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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfft photohartbare Gemische auf der Grundlage von ethylenisch ungesattigten 
photopolymerisierbaren Verbindungen und einer synergistischen Kombination eines spezifischen Photoi- 
nitiators und eines Photosensibiiisators. 

Photoinitiatoren fur radikalisch polymerisierbare Verbindungen sind Verbindungen, die bei Bestrah- 
5 lung rnit kurzwelligem Licht in radikalische Bruchstucke zerfallen, welche die eigentlichen Initiatoren fur 
die Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Verbindung sind. Beispiele fur bekannte Photoinitiato- 
ren sind vor allem aromatische Carbonylverbindungen wie z. B. Benzil, Benzoin, Benzoinether, 
Benzilmonoketale, a-Halogenacetophenone Oder a-Alkoxyacetophenone. Aus der US-PS 4 01 7 652 ist 
bekannt, dass man die Aktivitat solcher aromatischer Carbonyl-Photoinitiatoren erheblich steigern kann, 
10 wenn man als Co-Kataiysator eine aromatische Carbonylverbindung zusetzt, die bei Bestrahlung in einen 
angeregten Zustand (Triplett-Zustand) ubergehen kann, ohne dass sie sich in Radikaie spaltet Diese-Co- 
Katalysatoren, die man auch Photosensibilisatoren nennt, sind in der Lage, ihre Energie auf den 
Photoinitiator zu ubertragen, wenn ihre Triplettenergie in einem richtigen Bereich liegt. Vorgeschiagen 
wird die Verwendung von aromatischen Carbonylverbindungen mit einer Triplett-Energie von etwa 54- 
75 72 kcal/mol (225-300 kJ/mol), insbesondere von Benzophenon. 

Eine relativ neue Kiasse von Photoinitiatoren sind Aryl-sec.-alkylketone, welche in der a-Stellung 
durch eine Sauerstoff- oder Aminfunktion substituiert sind und durch die allgemeine Formel 

20 



45 



60 



Aryl - C - t - X 



wiedergegeben werden konnen, wobei R und R' organische Reste, vorzugsweise Alkylreste, sind und X a) 
eine freie, veretherte, veresterte Oder silylierte Hydroxylgruppe oder b) eine Aminogruppe sein kann. 
Solche Verbindungen und ihre Verwendung als Photoinitiatoren sind in der EP-A-3002 sowie in der DE- 

25 OS 2 722 264 beschrieben. Hierber sind die Verbindungen vom Typ a) im allgemeinen wesentlich reaktiver 
ais die Verbindungen vom Typ b). Man kann fur beide Typen eine Wirkungssteigerung durch Zusatz von 
Sensibilisatoren erzielen. So ist die Kombination des Typs a) mit 2-Alkylthioxanthonen in der DE- 
OS 3 010 148 als wirkungssteigernd beschrieben. In den aiteren europaischen Anmeldungen EP-A-88050 
und EP-A-117 233 ist beschrieben, dass sich gewisse Verbindungen vom Typ b) sensibilisieren lassen, 

30 beispielsweise durch organische Farbstoffe, Perylen Oder Derivate des Anthracens oderThioxanthons. Es 
wurde nun gefunden, dass sich weitere Verbindungen vom Typ b) mit aromatischen Carbonylverbindun- 
gen sensibilisieren lassen, die eine Triplettenergie von 225-310 kJ/mol besitzen. Dies fuhrt in vielen Fallen 
zu einer Umkehr der oben erwahnten Wirksamkeitsabstufung. Wahrend z. B. eine Verbindung mit X = OH 
ailein im allgemeinen aktiver ist ais ihr Analogon mit X - — N(CH 3 ) 2 , ist im Gemisch mrt einem solchen 

35 Sensibilisator die Aminoverbindung der Hydroxylverbindung uberlegen. 

Die Erfindung betrifft daher photopolymerisierbare Gemische, enthaltend 

A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, 

B) mindestens einen Photoinitiator der Formel I oder II 

40 0 V R 3 

II I / m 

Ar - C - C - N W 

l 2 \ 4 
R R 

OR 1 R 1 0 



Ar-C-C-X-C-C-Ar (II) 

50 l 2 l 2 

R R 

worin Ar eine unsubstituierte oder durch einen oder mehrere der Reste Halogen. C^ig-Alkyi, C 3 -C 12 - 
Alkenyl, Cg-Ce-Cycioalkyl, CrC 9 -Phenylalkyl, — COOH, -^OOfCrC^AIkyl), — OR 5 , Methylendioxy, 
55 _sh, — SR 6 . ^SO-R 6 , — S0 2 -R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 , — S0 2 NH(C r C4-Alkyl), — S0 2 -N(C,-C 4 -Alkyl) 2 , 
— N(R 7 )(R 8 ), — NHCO-R 9 oder durch eine Gruppe der Formel 
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substituierte Phenyl-, Biphenylyl- Oder Benzoylphenylgruppe oder eine Gruppe der Formeln III, IV oder V 
bedeutet, 
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/v\. 
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worin 

U unverzwelgtes oder verzweigtes 0,-CrAlkylen ist, 
2S v eine direkte Bindung, —O—, — S— oder'— N(R 10 )— bedeutet 
W eine direkte Bindung, —0—, — S— oder — N(R 10 ) — bedeutet, 
X einen zweiwertigen Rest der Formel 



30 



35 



/ \ 

-N N 

\ / 



— NfR 11 ) — oder — NfR^HCH^m-NCR 11 ')— mit m - 1-8 bedeutet, 

Y eine direkte Bindung, — CH*— , — CH 2 CH 2 — , — O— , — S— , — CO — oder — N(R 10 ) — bedeutet, 
Z eine direkte Bindung ist unter der Bedingung, dass Y nicht gleichzeitig eine direkte Bindung ist, 
Oder — CH 2 — — CH 2 CH2 — , — O— , — S— , —CO— oder — N(R 10 ) — bedeutet, 

40 RJ und R 2 unabhangig voneinander CrC 8 -Alkyl, durch OH, C^-Alkoxy, — CN, — COO(a,-C 8 - 
Alkyl), (d-C^AIkylJ-COO— oder — NfR^R 4 ) substituiertes CrC^Aikyl, C 3 -C r Alkenyl, Phenyl, Chlor- 
phenyl, R 5 -0-Phenyl, R 6 «S-Phenyl oder CrC 9 -Phenylalkyl bedeuten, oder R 1 und R 2 zusammen 
unverzweigtes Oder verzweigtes C^g-Alkylen oder C 3 -C s -Oxa- Oder Azaalkylen bedeuten,- 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C t -C 12 -Alkyl, durch eine oder mehrere der 

45 Gruppen OH, Cj-C^AIkoxy, — CN Oder — COO(C t -C 4 -Alkyl) substituiertes C 2 -C 4 -Alkyl, C 3 -C r AIkenyl, 
Cyclohexyl, CrCg-Phenylalkyl, Phenyl oder durch CI, OH, ^-C^AIky!, C^C^-Alkoxy Oder — COO(Cr 
C<-Alkyl) substituiertes Phenyl bedeuten oder R 3 und R 4 zusammen C 3 -CrA!kylen bedeuten, das durch 
—0—, — S — oder — N(R 12 ) — unterbrochen sein kann, oder R 4 zusammen mit R 2 CTCrAlkyten, Ct-C 10 - 
Phenylalkylen, o-Xylylen oder C^-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 

50 rs Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, durch einen oder 
mehrere der Reste CI, Br, CN, SH, — N^-C^AIkyl).,, Piperidino, Morpholino, OH, — 0(C,-C 4 -Alky[), 
-OCH 2 CH 2 CN, -OCH 2 CH 2 COO(C r C 4 -AlkyI), — OOC-R 9 , — COOH, — COOfC^Ce-AIkyl), -CONH(C r 
C<-Alkyl). — CON(C 1 -C 4 -Alkyl) 2 . 



55 



60 



/ \ 
-CO-N 0, 

\ / 



— CO-(C t -C 4 -Alkyl) Oder — CO-Pheny! substituiertes C^-Alky!, 2,3-Epoxypropyl, — (CH 2 CH 2 0) n -H mit 
n = 2-20, Phenyl, Cy-Cs-Phenylalkyl, durch Halogen, Cj-C^AIkyl, C r C 4 -Alkoxy oder — COO^-C^Alky!) 
substituiertes Phenyl, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrofuranyl, eine Gruppe — CO-R 9 , — COOfCrCa-Alkyl), 
65 — CONH(C,-C 4 -Alkyl). — CON(C r C 4 -Alkyl) 2 , — Si(R 13 )(R ,4 ) 2 oder — S0 2 -R 15 bedeutet. 
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R 6 (VC^AIkyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, durch eine oder mehrere der 
Gruppen CI, Br, CN. SH, — Nfd-C^AIkyl)* Piperidino, Morpholino, —OH, — OfC^-Ai ky I), — OCH 2 CH 2 - 
CN, — OCHzCHsCOOfCrCVAIkyl). — OOC-R 9 . — COOH, — COO^-Ce-Alkyl), — CON(C n -C 8 -Alkyl);,, 

5 

/ \ 

-CO-N 0 

\ / 

10 

— CO-(C,-C 4 -Alkyl) oder — CO-Phenyl substltuiertes C r C 4 -Alkyl T 2 t 3-Epoxypropyl, Phenyl, CrC 9 -Pheny- 
lalkyl, CrCg-Phenylhydroxyalkyl, durch Halogen, C^-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder — COOfC^-Alkyl) 
substltuiertes Phenyl, 2-Benzthiazolyl, 2-Benzimidazolyl, — CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -SH oder — CH-jCHz-S- 
15 CH 2 CH 2 -SH bedeutet, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, durch eine Gruppe —OH, C r C 4 - 
Alkoxy, — CN oder — COOfC^^AIkyl) substitulertes C 2 -C 4 -Alkyl, C 3 -Cs-Alkenyl, Cyclohexyl, Cy-Cg- 
Phenylalkyl, Phenyl oder durch eine oder mehrere der Gruppen Ci-C 12 *Alkyl oder Halogen substltuiertes 
Phenyl bedeuten, oder R 7 und R 8 zusammen C 2 -CrAlkylen bedeuten, das durch —0—, — S— oder 
20 — N(R 12 )- unterbrochen sein kann, 

R 9 d-C^AIkyl, C2-C 4 -AIkenyl oder Phenyl bedeutet, 

R 10 Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl t Allyl, Benzyl oder C^-Hydroxalkyl bedeutet, 

R 11 und R ir Wasserstoff, d-Cg-Alkyl, d-C^Hydroxyalkyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten. 

R 12 Wasserstoff, d-C^AIkyl, Allyl, " Benzyl, d-C4-Hydroxyalkyl, — CH 2 CH 2 CN oder 
25 — CH 2 CH2— C00(C r C r Alkyl) bedeutet, 

R 13 und R u Ci-C^AIkyl oder Phenyl bedeuten und 

R 15 C r C 18 -Alkyl, Phenyl oder CrC^-Alkylphenyl bedeutet, und 

C) einen Photosensibllisator aus der Gruppe der aromatischen Carbonylverblndungen mit elner 
Triplettenergie von 225-310 kJ/mol, wobel im Fall, dass B eine Verbindung der Formel I oder II ist, In der Ar 

3D elnen Schwefel oder Sauerstoff enthaltenden aromatischen Rest bedeutet, C kein Thioxanthonderlvat ist. 
Die Komponente A) kann aus einer oder mehreren ungesattigten Verbindungen bestehen. Vorzugs- 
weise enthalt das Gemisch zwei oder drei ungesattigte photopolymerisierbare Verbindungen. Die 
ungesattigten Verbindungen konnen eine oder mehrere oiefinische Doppeibindungen enthalten. Sie 
konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mlt 

35 einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyi-acrylate oder -methacrylate, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, 
Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Weitere 
Beispiele hierfur sind Acrylnitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acrylamide, Vinylester 
wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyrole, N-Vinyipyrrolidon, 
Vinylchlorid oder Vinyl idenchlo rid. 

40 Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppeibindungen sind Ethyienglykol-, Propylenglykol-, 
Neopentylglykok Hexamethylenglykol-, oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphe- 
nylpropan, Trimethylolpropan-triacryiat, Pentaerythrit-triacrylat oder -tetraacrylat, Vinylacrylat Divinyl- 
benzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acrylQyloxy- 
ethyl) isocyanurat 

45 Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte 
Epoxidharze, acrylierte Polyether, acrylierte Polyurethane oder acrylierte Polyester. Weitere Beispiele fur 
ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und 
einem Oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 bes'rtzen. 
Solche ungesattigte Oligomere kann man auch ats Prepolymere bezeichnen. 

50 Haufig verwendet man Zweikomponenten-Gemische eines Prepolymeren mit einem mehrfach 
ungesattigten Monomeren oder Dreikomponentengemische, die ausserdem noch ein einfach ungesattig- 
tes Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fur die Eigenschaften des Lackfilmes 
massgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaften des geharteten Filmes 
beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den Lackfilm unloslich 

55 macht. Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdunner, mit dessen Hilfe die 
Viskositat herabgesetzt wird, ohne dass man ein Losungsmittel verwenden muss. 

Solche Zwei- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepolymeren werden sowohl fur 
Druckfarben als auch fur Lacke, Photoresists oder andere photohartbare Massen verwendet. Als 
Bindemittel fur Druckfarben werden vielfach auch Einkomponenten-Systeme auf der Basis photohartba- 

50 rer Prepolymerer verwendet. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem 
einfach ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. Fur Photoresists werden oft 
spezifische Einkomponentensysteme verwendet, wie z. B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, 
wie sie in der DE-OS 2 308 830 beschrieben sind. 

55 Das Gemisch kann ausserdem nicht-photopolymerisierbare filmbiidende Kompo.nenten enthalten. 
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Diese konnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen in organischen Losungsmit- 
teln sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aber auch chemisch bzw. 
thermisch hartbare Harze sein, wie z. B. Polyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die Mitverwen- 
dung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
5 Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch 
thermische Nachbehandlung vernetzt werden. 

Weiterhin konnen die Gemische auch Synthesekautschuke enthalten. Soweit diese ethyienisch 
ungesattigte Bindungen enthalten, konnen sie an der Photopolymerisation teilnehmen. Solche Gemische 
sind fur die Herstellung eiastischer Druckplatten von Bedeutung. 
10 Das Gemisch enthalt als Photoinitiator mindestens ein Aminoketon der Forme! I oder II, wie sie 
vorstehend definiert wurden. Hierbei kann R 1 und R 2 (^-Ce-Alkyl sein wie z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, n-Hexyl, 2-EthyIbutyl, n-Heptyl oder n-Octyl. R 1 und R 2 
als substituiertes Alkyl kann z. B. Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxybutyl, 2- 
Cyanoethyi, Ethoxycarbonylmethyl, 2-Methoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylisopropyl, 2-Acetoxyethyl, 
15 2-Butyroyloxypropyl, 2-Dimethylaminoethyl, 3-Diethylaminopropyl oder 2-Di(2-hydroxyethyl)aminoethyl 
sein. R 1 und R 2 als C 3 -C 6 -Alkenyl sind insbesondere Alkenylmethyl wie z. B. Ally!, Methallyl, Ethallyl oder 
2-Butenyl • R 1 und R 2 als R 5 0-Phenyl oder R 6 S-Phenyl.kann z. B. 3-Methoxyphenyl, 4-Hydroxyphenyl, 4- 
Mercaptophenyl oder 4-tert.-Butylmercaptophenyl sein. 

Wenn R 1 und R 2 zusammen Alkylen t Oxa- oder Azaalkylen bedeuten, so bilden sie zusammen mit 
20 dem C-Atom, an das sie gebiinden sind, einen gesattigten Ring, wie z. B. einen Cyclopropan-, 
Cyclopentan-, Cyclohexan-, Cyclooctan-, 3-Methylcyclohexan-, 4-Ethylcyciohexan-, Tetrahyd ropy ran-, 
Tetrahydrofuran-, Pyrrolidin-, Piperidin- oder 2-Ethylpiperidinring. 

R 3 und R 4 als Alkyl sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl oder Dodecyl. R 3 
und R 4 als. substituiertes Alkyl sind z..B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Methoxyethyl, 3-Butoxypro- 
25 py|, 2-Cyanoethyl, Ethoxycarbonylmethyl oder 2-Methoxycarbonylethyl. 

R 3 und R 4 als Alkenyl sind insbesondere Alkenylmethyl wie z. B. Allyl, Methallyl, Ethallyl oder 2- 
Butenyl. R 3 und R 4 als PhenylalkyI konnen z. B. Benzyl, Phenylethyl oder Phenylpropyl sein. Wenn R 3 
und R 4 zusammen Alkylen oder durch ein Heteroatom unterbrochenes Alkylen bedeuten, so bilden sie 
zusammen mit dem N-Atom einen Ring, wie z. B. einen Pyrrolidin-, Methylpyrrolidin-, Piperidin-, 
30 Ethylpiperidin-, Dimethylpiperidin-, Morpholin-, Thiomorpholin-, Piperazin-, 4-Methylpiperazin oder 4- 
(Cyanethyi)piperazinring. 

Wenn R 4 zusammen mit R 2 Alkylen, Phenylalkylen, o-Xylylen, Oxa- oder Azaalkyien bedeuten, so 
bilden diese zusammen mit dem N-Atom und dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Ring, wie z. B. 
einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Oxazolidin-, Morpholin-, Imidazoiidin- oder Piperazinring, der durch Alkyl 

35 oder Phenyl substituiert oder durch einen Benzoerest anneliert sein kann. 

R 5 und R 6 als (VC^AIkyl konnen einer der fur R 3 und R 4 genannten unverzweigten oder 
verzweigten Alkyireste sein. R 5 und R 6 als C 3 -C tr Alkenyl sind insbesondere Alkenylmethyl wie z. B. Allyl, 
Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl, 3-Methyl-2-butenyl oder 2-Heptenyl. R 5 und R 6 als substituiertes Alkyl 
konnen z. B.' 2-Chlorethyl, 2-Brompropyl, 2-Cyanoethyl, 2-Mercaptopropyl, 3-(Dimethylamino)-propyl, 2- 

40 Morpholinobutyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl, 2-Methoxypropyi, 2-Ethoxyethyl, 
2-(2-Cyanoethoxy)-ethyl, 2-(2-Methoxycarbonylethoxy)-ethyl, 2-Acetoxypropyl, 2-Propionyloxyethyl, 2- 
Methoxycarbonyl-ethyl, 2-Butoxycarbonyl-propyl, Ethoxycarbonylmethyl, 2-(Dimethylaminocarbonyl)- 
ethyl, 2-Morpholinocarbonylpropyl, 2-Acetyiethyl oder Benzoylmethyl sein. R 5 und R 6 als substituiertes 
Phenyl kann z. B. 4-Chlorphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Tolyl, 4-tert.-Butylphenyl, 3-Methoxyphenyl, 2-Chlor-4- 

45 methylphenyl, S-Methoxy-S-chlorphenyl, 4-Butoxycarbonyl-phenyl oder 3-Methoxycarbonyl-phenyl sein. 
R s und R 6 als PhenylalkyI konnen z. B. Benzyl, 1 -Phenylethyl, 2-Phenylethyl Oder 1-Phenylisopropyl sein. 

R 9 , R 10 , R 12 R 13 und R 14 als C^^Alkyl konnen Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec- 
Butyl, iso-Butyl oder tert-Butyl sein. R 9 als C 2 -C 4 -Alkenyl kann z. B. Vinyl, Isopropenyl oder 1-Propenyl 
sein. 

50 R 7 und R e als Alkyl konnen z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl oder Dodecyl 
sein. Als substituiertes Alkyl konnen R 7 und R 8 beispielsweise 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 2- 
Methoxyethyl, 2-Cyanoethyl oder 2-Methoxycarbonylethyl sein. R 7 und R 8 als Alkenyl sind insbesondere 
Allyl. R 7 und R a als PhenylalkyI sind insbesondere Benzyl oder Phenylethyl. 

Wenn R 7 und R 8 zusammen Alkylen oder durch ein Heteroatom unterbrochenes Alkylen darstellen, 

55 so bilden sie zusammen mit dem N-Atom einen heterocyclischen Ring, wie z. B. einen Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Morpholin-, 2,6-Dimethylmorphoiin-, Piperazin-, 4-Methyipiperazin- oder 4-(Cyanethyl)-pipera- 
zinring. 

R 11 und R ,r als C^g-Alkyl konnen einer der fur R 9 aufgefuhrten Reste sein und daruber hinaus 
auch unverzweigtes oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl oder Nonyl. R 15 als Alkyl kann daruber 
60 hinaus auch z. B. Decyl, Dodecyl, Hexadecyl oder Octadecyl sein. 

R 10 , R 11 , R ir und R 12 als Hydroxyalkyl konnen z. B. Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxybutyl 
oder 3-Hydroxypropyl sein. 

R 15 als CrC^-Alkylphenyl kann z. B. 4-Tolyl, 4-Hexy I phenyl, 4-Dodecylphenyl, Nonylnaphthyl oder 
Dibutylphenyl sein. 

65 Vorzugsweise enthalt das photopolymerisierbare Gemisch als Komponente B) einen Photoinitiator 
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der Formel I Oder II, worin Ar elne unsubstituierte oder durch einen Oder mehrere der Reste Halogen, C r 
C 12 -Alkyl, C 3 -C ir AlkenyI, Cs-Cg-Cycloalkyl, CrC 9 -Phenylalkyl, — COOH, — COOfC^-Alkyl), — S0 2 - 
R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 , — SOaNHfCrCVAIkyl), — SOrNfC^-Alkylfc. — N(R 7 )(R a ), — NHCO-R 9 oder 
durch eine Gruppe der Formel 

5 1 3 

0 R R J 

/ \\ II I / 

-Y-* .-c - C - N 

\ / l 2 \ 4 

10 •=• R R 

substitulerte Phenyl-, Biphenylyl- oder Benzoylphenylgruppe bedeutet, Y eine direkte Blndung, — CH?— , 
-CHzCHjr- . —CO — Oder — N(R 10 ) — bedeutet und X, R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 6 , R 7 , R 8 , R 8 und R 10 die oben 
angegebene Bedeutung haben. 
15 Bevorzugt sind weiterhln Gemische, die als Komponente B) elnen Photoinitiator der Formel I oder II 
enthalten, worin Ar eine unsubstituierte Oder durch Chlor, C^-Alkyl, Methylendioxy, — OR 5 , — SR 6 , 
— N(R 7 )(R 8 ) oder durch eine Gruppe der Formel 
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bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander CrC^AIkyl, — CHaCHaCOO^-C^AIkyl). Allyl oder 
35 Benzyl bedeuten Oder R 1 und R 2 zusammen unverzweigtes C 4 -C 5 -Alkylen bedeuten, R 3 und R 4 
unabhangig voneinander C^g-Alkyl, durch OH, Ct-C 4 -AIkoxy, CN oder — COO(C r C<-Alkyl) substi- 
tuiertes C r C 4 -AIkyl, Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten, Oder R 3 und R 4 zusammen C 4 -C 6 -Alkylen 
bedeuten, das durch — 0 — oder — N(R 12 )— unterbrochen sein kann, R 5 d-C^AIkyl, 2-Hydroxyethyi, 2,3- 
Epoxypropyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, R e C^-C^AJkyl, Allyl. Cyclohexyl, durch OH, — COO^-Ce- 
40 Alkyl) Oder — N{CH£ Z substituiertes C^-Alky!, Benzyl, Phenyl, p-Tolyl oder — CHgCHgOCH^HgSH 
bedeutet, R 7 und R e unabhangig voneinander CrCVAIkyl, durch — OH, C^-Alkoxy, — CN oder 
— COO(C,-C 4 -Alkyl) substituiertes Cg-C^AIkyl, Cyclohexyl oder Allyl bedeuten oder R 7 und R a zusam- 
• men C 4 -C 6 -Alkyien bedeuten, das durch — O— Oder — N(R 12 ) — unterbrochen sein kann, und R 12 
Wasserstoff, ^-C^AIkyi oder C2-C 4 -Hydroxyalkyl bedeutet, insbesondere solche, die einen Photoinitia- 
45 tor der Formel I enthalten, worin Ar einen unsubstituieften oder in 4-Stellung durch Chlor, Methyl, 
Methoxy, Methylthio, Dialkylamino oder Morpholino substituierten Phenylrest, R 1 und R 2 C^C^AIkyl 
und R 3 und R 4 d-C 4 -Alkyl oder 2-Methoxyethyl oder R 3 und R 4 zusammen mit dem N-Atom Morphoiin 
bedeuten. 

Beispiele fur einzeine Verbindungen der Formel I sind die folgenden Verbindungen : 

50 

1- [4-(2-Hydroxyethylthio) phenyl]-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 

2- Methyl-1-[4-(methylthio) pheny!J-2-morpholino-propanon-1 
1-(4-Mercaptophenyl)-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 
1-(4-Allyjthiophenyl)-2-methyl-2-morphol!no-propanon-1 

55 1-[4-(2-Methoxycarbonylethylthio)-phenyl]-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 

1- [4-(Dimethylaminomethylthio)-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 

2- MethyM-[4-(methylsulfinyl)-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyi-1-[4-(methylthio)-phenyi]-2-piperidino-propanon-1 
2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-(4-methylpiperazino)-propanon-l 

60 2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-pyrrolidlno-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl}-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-dibutylamino-propanon-1 

2-MethyH-[4-(phenylth!o)-phenyl]-2-dibutylamino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(phenylthio)-phenyl]-2-piperidino-propanon-1 
65 2-Methyl-1-f4-(butylthio)-phenyI]-2-morpholino-propanon-1 
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2-Methyl-1-[4-(phenylthio)-pheny!]-2-(4-methy!pipera2ino)-propanon-1 
2-Methyl-1-[4-(phenylthio)-phenyI]-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 
2-Methyl-1-[4-(phenylthio)-phenyI]-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-[4-(ethylthio}-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 

5 2-Methyl-1-[4-(oc^lthio)-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 
2-Ethyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-3-morpholino-butanon-1 
2-Methyl-1-[4-{2-(2-mercaptoethoxy)-ethylthio}-phenylj-2-morpholino-propanon-1 
2-MethyM-[4-(o(^loxycarbonylmethylthio)-phenyl]-2-rnorpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(2-thlanthrenyl)-2-morpholino-propanon-1 

10 1-[4-(Methylthio)-ben2oyl]-1-morpholinocycIohexan 

2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-dimethylamino-propanon-1 
2-MethyJ-1-[4-(benzylthio)-phenyI]-2--morpholino-propanon-1 
2-MethyM-[4-(4-methylphenylthio)-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-butylamino-propanon-1 

1$ 2-Methyl-1-[4-(methylsultinyl)-phenyl]-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 
2-Methyl-1-[4-(cyclohexylthio)-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-chlorphenyl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-morphoiino-propanon-1 
2-Methyl-1-phenyl-2-morphoIino-propanon-1 

20 2-MethyM-phenyl-2-dimethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-phenyl-2-diethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-phenyl-2-piperazino-propanon-1 

1- Benzoyl-1-dimethylamino-cyclohexan 

2- (2-Thenoyl)-2-morpholino-propan 

25 2-Methyl-1-(3,4-dimethylphenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-phenyl-2-piperidino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-chlorphenyl)-2-piperidino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-methylphenyl)-2-piperidino-propanon-1 

2-MethyM -(4~methoxyphenyl)-2-piperid ino-propanon-1 
30 2-MethyM -(4-phenoxyphenyl)-2-piperid ino-propanon-1 

2-[2-(Methoxycarbonyl) ethylj-1 -phenyl-2-dimethylamino-propanon-1 

2-MethyM-(4-methoxyphenyl)-2-diethyIamino-propanon-1 

2-MethyM-phenyl-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(dimethylamino) phenyl]-2-dimethylamino-propanon-1 
35 2-Methyl-1-(4-piperidinophenyl)-2-piperidino-propanon-1 

2-MethyM -{4-(4-methylpiperazino) phenyl]-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

Bis^^Xa-morpholino-isobutyroylJ-benzophenon 

2-MethyM -(4-methoxyphenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2- MethyM -(4-phenoxyphenyl)-2-morpholino-propanon-1 

40 2-Methyl-1-(3 1 4-dimethoxyphenyl)-2-isopropyiamino-propanon-1 
1 -(4-Methoxybenzoyl)-1 -methylamino-cyclopentan 

3- (4-Anisoyl)-3-methyMZ3 t 4-tetrahydro-isochinolin . 
3-(4-Anisoyl)-3-benzyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-isochinolin 

3- (3,4-Dimethoxybenzoyl)-3-methyl-1,2 ) 3 l 4-tetrahydro-isochinolin 

45 2-MethyM -[4-(2,3-epoxypropyloxy) pheny!]-2-morpholino-propanon-1 
2-MethyM -[4-{2-hydroxyethoxy) pheny!]-2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-1 -(4-methoxyphenyl)-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 
2-MethyM«(4-methoxyphenyl)-2-pyrrolidino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

50 2-MethyM-(4-methoxyphenyI)-2-dimethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-dibutylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpheny!amino-propanon-1 
2-MethyM -(4-methoxyphenyl)-2-oxazolidino-propanon-1 

1- (1,3-Benzodioxol-5-yI)-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 

55 1-(1 ,3-Benzodioxol-5-yl)-2-methy!-2«di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 

2- EthyM-(4-methoxyphenyl)-2-morpholino-hexanon-1 
1-(1 t 3-Benzodioxoi-5-yl)-2-methyl-2-pyrrolidino-propanon-1 
1-(1,3-Benzodioxoh5-yI)-2-ethyl-2-pyrrolidino-butanon-1 

1- (1,3-Benzodioxol-5-yl)-2-methyl-2-pyrrolidino-pentanon-1 
60 2-MethyM -(3,4-dimethoxyphenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2- Methy!-1 -(3,4, 5-tri met hoxyphenyl)-2- mo rp ho I ino-propanon-1 
1-(Dibenzofuran-2-yl)-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 

4- (2-Morpholino-2-methyl-propanoyl)-benzophenon 
4-[2-Di(2-methoxyethyl)-amino-2-methylpropanoyl]-benzophenon 

65 4-(2-Piperidino-2-methyl-propanoyl)-benzophenon 
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4-[2-(4-Methylpiperazino)-2-methyl-propanoyl)-benzophenon 

4-(2-Dimethylamino-2-methyl-propanoyl)-benzophenon 

4-(2-Morpholino-2-methyl-propanoyl)-4'-morpholino-ben2ophenon 

4-(2-Piperidino-2-methyl-propanoyl)-4'-piperidino-ben2ophenon 

4-(2-Dimethylamino-2-methyl-propanoyI)-4'-dimethylamino-ben2ophenon 

4-[2-(4-MethyIpipera2ino)-2-methyl-propanoylH'-(4-methylpiperazino)-benzophenon 

2-(2-Morpholino«2-methyl-propanoyl)-fluorenon 

2-(2-Piperidino-2-methyl-propanoyl)-fluorenon 

2-(2-Dimethyfamino-2-methyl-propanoyl)-fluorenon 

2J-Bis-(2-morphoIino-2-methyl-propanoyl)-fluorenon 

2-(2-Morpholino-2-methyl-propanoyl)-xanthon 

2-(2-Morp.hoHno-2-methyl-propanoyl)-acridanon 

2-(2-Morpholino-2-methyl-propanoyl)-N-methyl"acridanon 

2-(2-Morpholino-2-methyl-propanoyl)-dibenzosuberon 

2-(2-Piperidino-2-methyl-propanoyl)-dibenzosuberon 

2,7«Bis-(2-rnorpholino-2-methyl-propanoyl)-dibenzosuberon 

2-(2-Morpho(ino-2-methyl-propanoyl)-thioxanthon 

2-(2-Morpholino-2-methyl-propanoyI)-anthrachinon 

2,7-Bis-(2-morpholino-2-methyl-propanoyl)-anthrachinon 

2-(2-Piperidino-2-methyl-propanoyl)-anthrachinon 

2-Methyl-1-(4-methylphenyl)-2-morpholino-propanon-1 

1- (4-MethoxybenzoyI)-1-morphoIino-cyclohexan 

2- Methyl-1-[3,4-di(methylthio) phenyl]-2-morphoNno-propanon-1 
2-Methyl-1-[3-(2-hydroxyethylthioH-methoxyphenyI]-2-morpholino-pro 
2-Methyl-1-(N-methyl-carbazol-3-y!)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(N-methy!-phenothiazih-2-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methy!-1-(N-methyl-phenoxazin-2-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(phenoxathi!n-3-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(xantben-2-yl)-2-morpholjno-propanon-1 
2-MethyM-(chroman-6-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-MethyH-(N-methyl-indoiin-5-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyh1-(indan-5-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(5,6J3-tetrahydro-2-naphthyI)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-[5J0-bis(2-hydroxyetW 

2-Methyl-1-[1 ,4-bts(2-hydroxyethyl)-1 .^S.^-tetrahydrochinoxalin-e-yQ^-morpholino-propanon-l 

2-Methyl-1-[2 f 3-dihydro-2 f 3-dimethyl-benzothiazol-5-yl]-2-morpholino-propanon-1 

2-MethyH-{4-hydroxyphenyI)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-isopropyloxyphenyl)-2-fN-methyhN-(2-hydroxyethyl)-amino]-propanon-1 

1- (4-Acryloxybenzoyl)-1-morpholino-cyclohexan 

2- Methyl-1-[3-methyl^(trimethylsilyloxy)-phenyI]-2-morpholino-propano 

1- {2,3-Dihydro-2-methyl-benzofuran-5-yl)-2-methyl-2-morphoIino-propanon-1 

2- Ethyl-1-t4-methoxy-3-(2-hydroxyethylthio)-phenyl]-2-morpholino-propanon^ 
2-Methyl-1-(4-etho>ty-3-methylphenyl)^ 
2-Methyl-1-(4-cumyl>-2-morpholino-butanon-1 
[5J0-Di(2-hydroxyethyl)-5J0-dihydro 

1- (1 l 4-Dimethyl-1 l 2 f 3Atetrahydrochinoxaiin-6-yl)-2-methyl-2-morpholino-propan 

2- Methyl-1-(1,4-dimethyf-1 ^.S^tetrahydro-chinoxaiin-S-yl^-morp hoi i no-pro panon-1 
2-MethyM«[5J0-bis(2-hydroxyethyl)-5 1 ^^ 
2 t 8-Bis(a-moiT5holino-isobuty^ 

2-Methyl-1-(10-methyl-10-H-phenoxazin-2-yl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(10-methyM0-H-phenotM^ 

Beispiele fur einzelne Verbindungen der Formel II sind : 

N,N'-Bis(a-benzoy!-isopropyl)-piperazin 
N^N'-Bisfa-f^methylthiobenzoylj-lsopropylJ-piperazin 
Bis-[a-(4-isopropylberizoyI)-isopropyl]-amin 
N,N-Bis(a-benzoyl-isopropyl)-hexamethylendiamln 
N,N'-Bis-[a-(4-morpholinobenzoyl) Isopropyl] hexamethylendlamin 
N.N'-Dlmethyl-N.N'-bis-fa^dimethylaminobenzoyl) isopropyl]-hexamethylendiamin 
N,N'-Bis-[a-(4-(2-hydroxyethylthio) benzoyl) isopropylj-piperazin 
N,N'-Bis-[a-methyl-a-(4-methoxybenzoyl) propy(]-piperazin 
NX-Bis-[a-(4-(methylthio) benzoyl) isopropyl] methylamin 
N,N'-Bis-[a-(4-methoxybenzoyl) isopropyi]-N-(2-hydroxyethyI) amin 
N t N'-Bls-[a-(4-(methylthio) benzoyl) Isopropyl] hexamethylendiamin 
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N,N'-Dimethyl-N t N'-bis-[a-(methoxyben2oyl) isopropyl] hexamethylendiamin ' 

In bestimmten Fallen kann es vorteilhaft sein, ein Gemisch von 2 Oder mehr Photo in rtiatoren der 
Formel I Oder II zu verwenden oderein Gemisch mit einem bekannten Photo initiator, der nicht der Forme] 
5 I oder II entspricht. 

Die Photoinitiatoren der Formel I und II sind zum Teil bekannte Verbindungen, deren Herstellung, 
Eigenschatten und Verwendung in der EP-A-3002 beschrieben sind. Soweit die Verbindungen neu sind, 
konnen sie in analager Weise zu den bekannten Verbindungen hergestellt werden. 

Beispiele fur neue Verbindungen sind diejenigen Verbindungen der Formel I oder II, in denen Ar erne 
10 durch mindestens einen Rest -N(R 7 ) (R 6 ) substituierte Phenyl-, Biphenylyl- oder Benzoylphenylgruppe 
darstellt. Diese Verbindungen enthalten also sowohl ifn aliphatischen Teil wie auch im aromatischen Teil 
des Molekuls mindestens je eine Aminogruppe. Diese Aminogruppen konnen identisch oder verschieden 
sein. Bevorzugt sind darunter solche Verbindungen, in denen Ar durch einen Rest — N(R 7 ) (R 8 ) 
substituiertes Phenyl, Alkylphenyl, Halogenphenyl, insbesondere aber Phenyl ist, wobei dieser Substi- 
15 tuent vorzugsweise in 4-Stellung steht. 

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, in denen Ar eine in 4-Steliung durch DialkyJamino, 
Di(alkoxyalkyl) amino, Morpholino, Piperidino oder 4-Methylpiperazino substituierte Phenylgruppe ist. 

Beispiele fur einzelne solcher Aminoarylketone sind die folgenden Verbindungen : 

20 2-Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(4-methylpiperazino) phenyl]-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(di(2-methoxyethy!) amino) phenyl]-2-di(2-methoxyethyl)-amino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(dimethylamino) phenyl]-2-dimethylamino-propanon-1 

2-MethyM-[4-(dimethylamino) phenyl]-2-morpholino-propanon-1 
25 2-Methyl-1-(4-piperidinophenyI)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(diethylarnino) phenyl]-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-morpholinophenyi)-2-morpholino-butanon-1 

2-Methyl-1-t4-(di(2-methoxyethyl) amino) phenyl]-2-morpho lino-pro pa non-1 

2-MethyM-(4-morphoiinophenyl)-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 
30 2-Methyl-1-(4-morphoIinophenyl)-2-morpholino-pentanon-1 

2-Ethyl-1-(4-morpholin6phenyl)-2-morpholino-hexanon-1 

1-[4-(Morpholino) benzoyl]-1-morpholino-cyciohexan 

1-[4-(Dimethylamino) benzoyl]-1-morpholino-cyclohexan 

1- [4-(Dimethylamino) benzoyi]-1-morpholino-cyclopentan 
35 2-Ethy!-1-(4-morphblinophenyl)-2-morphoIino-butanon-1 

2- Propyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-morpholino-pentanon-1 
2-MethyM -(4-d imethylaminophenyl)-2-morpholino-butanon-1 
2-Ethyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-morpholino-hexanon-1 
2-Methyl-1-(4-piperazinophenyl)-2-piperazino-propanon-1 

40 2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-piperidino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-diethylaminophenyl)-2-diethylamino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-methylpropylaminophenyl)-2-methylpropyiamino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(N-{2-hydroxyethyl) piperazino) phenyl]-2-[N-(2-hydroxyethyl) piperazlno]-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(2,6-dimethylmorpholino) phenyl]-2-(2,6-dimethyl-morpholino)-propanon-1 
45 2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-(2,6-dimethylmorpholino)-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-piperazino-propanon-1 

2-*Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-pyrrolidinophenyl)-2-pyrrolidino-propanon-1 
50 2-Methyl-1-[3,4-bis(dimethylamino) phenyl]-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-(3-dimethylaminophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-(3-brom-4-dimethylamino-phenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-dimethylamino-3-methyl-pheny!)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-(3-dimethylamino-4-methoxy-phenyl)-2-morpholino-propanon-1 
55 2-Methyl-1-(3-morpholino-4-methoxy-phenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-[3-dimethylamino-4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-morpholino-3-(methylthio)-phenyl]-2-morpholino-butanon-1 

N-Methyl-4,4'-bis(a-morpholino-isobutyroyl)-diphenylamin 

N-(2-Hydroxyethyl)-4,4 , -bis(a-morphonno-isobutyroyl)-diphenylamin 
SO N t N'-Bis-[a-{4-morpholinobenzoyl) isopropylj-piperazin 

N,N'-Bis-[a-(methyl-a-(4-dimethylaminobenzoyl) propyfj-piperazin 

N,N-Bis-[a-(4-dimethytaminobenzoyl) isopropyl]-methylamin 

N,N-Bis-[a-(4-morpholinobenzoyl) isopropy[]-benzylamin 

2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-dimethylamino-butanon-1 
55 2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-dimethylamino-pentanon-1 
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2-Ethyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-dimethylamino-hexanon-1 

1- [4-(DimethyIamino) benzoyl]-1-dimethylarnino-cyclohexan 

2- Methyl-1-(3-brom^dimethylamino-phenyl)-2-dimethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-[3,4-bis(dimethylamino)-phenyl]-2-dimethyiamino-propanon-1 

5 2-Methyl-1-(3Hjimethylamino^<norpholino 

2-Methyl-H4-methylaminophenyl)-2-dimethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-methylaminophenyl)-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-methylaminophenyl)-2-methylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4^minophenyl)-2-dimethylamino-propanon-1 
10 2«Methyl-1-(4-aminophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methy!-1-(4-acetylamidophenyl)-2-dimethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-acrylamidophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

2-Methyl-1-[4-(N-(2-hydroxyethyl)-N-methyl-amino) phenyl]-2-dimethylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-dimethyiaminophenyl)-2-methylamino-propanon-1 
15 2-MethyM-(4-dimethyiaminophenyl)-2-allylamino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-diaIlylaminophenyI)-2-diallylamino-propanon-1 

2-MethyM-[4-(N-ethyl-N-methyI-amino) phenyi]-2-(N-ethyl-N-methylamino)-propanon-1 
2-Methyi-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-anilino-propanon-1 

20 Bei der Herstellung dfeser Verbindungen kann die Aminogruppe -— N(R 7 )(R a ) durch Umsetzung des 
entsprechenden Halogenaryl- oder Nitroarylketons mit einem Amin (R 7 )(R 8 )NH eingefiihrt wenden. 
Insbesondere 4-FIuorphenyi- und 4-Chlorphenylketone sind hierzu gut geeignet. Die Einfuhrung der 
aliphatischen Aminogruppe — N(R 3 )(R 4 ) nach den bekannten Methoden kann vor Oder nach der 
Einfuhrung von — N(R 7 )(R 8 ) geschehen. Wenn — N(R 3 )(R 4 ) mit — N(R 7 )(R 8 ) -identisch ist, so kann die 

25 - Einfuhrung beider Aminogruppen in einem Verfahrensschritt durchgefuhrt werden. in den folgenden 
Herstellungsbeispielen sind diese Verfahrensvarianten naher beschrieben. 

Herstellungsbeispiele 

30 2-(4-FIuorphenyi)-3.3-dimethyl-2-methoxy-oxiran 

39,22 g (0,16 Mo!) 2-Brom-1-(4-fluorphenyi)-2-methyl-propanon-1, hergesteilt durch Bromieren von 1- 
(4~Fluorphenyl)-2-methylpropanon-1 analog der Vorschrift in der EP-Anmeldung Nr. 3002 werden in 50 mi 
Methanol gelost. Dann werden bei Raumtemperatur 23;5 g (0,176 Mol) methanolische 30%ige Natriu- 
35 methylat-Losung zugetropft. Anschliessend wird das Methanol abdestilliert und der Ruckstand wird in 
Diethyiether aufgenommen. Das Salz wird abfihtriert und die Etherlosung eingeengt Das flussige 
Rohrprodukt wird ohne weitere Reinigung wie nachfolgend beschrieben weiter umgesetzt. 

1- (4-FluorphenyI)-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 

40 

29,43 g (0,15 Mol) 2-(4-Fluorphenyl)-3 t 3-dimethyl-2-methoxy-oxiran und 52,3 g (0,60 Mol) Morpholin 
werden zusammengegeben und auf Ruckfiuss (ca. 130 °C) erwarmt Nach 23 Stunden wird das 
uberschussige Morpholin abdestiliiert. Der Ruckstand wird in Toluol aufgenommen und mit verdunnter 
Salzsaure extfahiert. Die SalzsSurelosung wird alkalisch gestellt und mit Toluol extrahiert. Die Toluollo- 
45 sung wird mit K 2 C0 3 getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand, 34,5 g, kristallisiert aus Ethylacetat, Smp. 
63-66 °C. 

C„H 18 FN0 2 (251,30) 
berechnet : C 66,91 H 7,22 N 5,57 % 
50 " gefunden: C 66,86 H 7,18 N 5.62% 

2- MethyM-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

15,08 g (0 y 06 (Moi) 1-(4-Fluorphenyl)-2-methyf-2-morpholino-propanon-1 und 5,23 g (0,06 Mol) 
55 Morpholin werden in 25 ml Dimethylsulfoxid gelost und zusammen mit 8,3 g (0,06 Mol) Kaliumcarbonat 
auf 160 °C geheizt. Nach 18 Stunden Ruhren bei ca. 160 °C wird die Suspension abgekCihlt und auf ein 
Eis-Wasser-Gemisch gegossen. Die Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol 
umkristallisiert. Smp. 114-116°C. 

SO CnHaeNA (318,42) 

berechnet; C 67,90 H 8,23 N 8,80 O 15,07% 
gefunden : C 67,89 H 8,04 N 8,82 O 15,16% 

Die Struktur wird durch das l H-NMR-Spektrum bestatigt. 

65 . 
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1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

29,43 g (0.15 Mol) 2-(4-Fluorphenyl)-3,3-dimethyl-2-methoxy-oxiran und 60,1 g (0,60 Mol) 1-Methylpi- 
perazin werden zusammengegeben und auf ca. 125 °C erwarmt. Nach 8 Stunden wird abgekuhlt und das 
5 uberschussige 1-Methylpiperazin abdestilliert. Der Ruckstand wird in Toluol aufgenommen und mit 
verdunnter Salzsaure extrahiert. Die Salzsaurelosung wird alkalisch gestellt und mit Toluol extrahiert. Die 
Toluollosung wird mit K 2 C0 3 getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand, 29,4 g eines cognacfarbenen 
Oels, wird anschliessend weiter umgesetzt. 

10 2-Methyl-1-[4-(4-methylpiperazino)phenyl]-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

13,2 g (0,05 Mol) 1-(4-FIuorphenyl)-2-methyl-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 und 6,5 g (0,065 Mol) 

1- Methylpiperazin werden in 20 ml Dimethylsulfoxid gelost und zusammen mit 6,9 g (0,05 Mol) 
Kaliumcarbonat auf ca. 115 °C geheizt. Nach 15 Stunden Ruhren bei ca. 115 °C wird die Suspension 

15 abgekuhlt und bei ca. 60 °C auf Eis gegossen. Die Kristalle werden abfiltriert und zweimal aus Ethylacetat 
umkristallisiert. Smp. 133-136 °C. 

C20H32N4O (344,50) 
berechnet: 0 69,73 H 9,36 N 16,26 % 
20 gefunden: C 59,58 H 9,34 N 16,24% 

m 

"Die Struktur wird durch das *H-NMR-Spektrum bestatigt. 

In analoger Weise werden aus den entsprechenden 2-(4-Fluorphenyl)-3,3-dialkyl-2-methoxy-oxiranen 
durch zweistufige Amin-Umsetzung die folgenden Verbindungen hergestellt : 

25 

2- Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-dl-(2-methoxyethyl)-amino-propanon-1 , viskoses Oel, 

CaoHaaN^ . ber. : C 65,90 H 8,85 N 7,68 % 
(364,49) gef. : C 65,00 H 8,95 N 7.16% 

30 

2-Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-butanon-1 
Smp. 111-114 °C (Ethanol) 

C 19 H2eN 2 03 ber. : C 68,63 H 8,49 N 8,42 % 
35 (332,45) gef. : C 68,63 H 8,43 N 8,39 % 

2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-morphoIino-propanon-1 
Smp. 152-155 °C (Ethanol) 

40 C 16 H24N 2 0 2 ber.; C 69,53 H 8,75 N 10,14% 
(276,38) gef.: C 69,54 H 8,70 N 10,17% 

2-Methyl-1-(4-diethylaminophenyl)-2-morpholino-propanon-1 
Smp. 86-89 °C (Isopropanol) 

45 

e^HaNgOa ber.: C 71,02 H9,27 N 9,20% 
(304,44) gef.: C 70,57 H 9,16 N 9,08 % 

Die Strukturen werden durch 1 H-NMR-Spektren bestatigt. 

50 

1- [4-(Dimethylamino) phenyl]-2-dimethylamino-2-methyl-propanon-1 

29,4 g (0,15 Mol) 2-(4-Fluorphenyl)-3,3-dimethyl-2-methoxy-oxiran und 50 ml Toluol werden in einer 
Hochdruckapparatur vorgelegt. Dann werden 27 g (0,60 Mol) Dimethylamingas zugepresst. Die Mischung 
55 wird auf 130 °C gehalten (Maximaldruck 39 bar). Der Endpunkt der Reaktion wird gaschromatographisch 
bestimmt. Die L6sung wird eingeengt und die gelben Kristalle werden in Toluol gelost. Die Losung wird 
mit verdunnter Salzsaure extrahiert. Die Salzsaurelosung wird mit Toluol versetzt und alkalisch gestellt. 
Die Toluolphase wird abgetrennt, mit K 2 C0 3 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der 
Ruckstand wird aus Isopropanol imkristallisiert. Smp. 89-91 °C. 

60 

C n4 H22N 2 0 ber.; C 71,76 H 9,46 N 11,95% 
(234,34) gef.: C 71,69 H 9.56 N 11,99% 

2- Methyl-1-(4-piperidinophenyl)-propanon-1 

65 
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49,86 (0,30 Mol) 1-(4-Fluorphenyl)-2-m5thy[-propanon-1, hergestelit durch eine Friedel-Crafts-Reak- 
tion von Isobuttersaurechlorid mit Fluorbenzol analog der Vorschrlft in der EP-Anmeldung Nr. 3002, und 
25,5 g (0,30 Mol) Piperidin werden in 120 ml Dimethylsulfoxid gelost und zusammen mit 41,5 g (0,30 Mol) 
Kaliumcarbonat auf 110 °C geheizt. Nach 16 Stunden Ruhren bel 110 °C wird die Suspension abgekuhlt 
5 und auf ein Eis-Wasser-Gemisch gegossen. Die Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
aus Hexan umkristallisiert. 

C15H21NO (231,34) Smp. 57-60 °C 
berechnet : C 77,87 H 9,14 N6,05% 
10 gefunden : C 77,59 H 9,26 N 5,96 % 

2-Brom-2-methyl-1-(4-piperidinophenyl)-propanon-1 

34,70 g (0,15 Mol) 2-Methyl-1-(4-piperidinophenyl)-propanon-1 werden in 200 ml Eisessig gelost. Als 
15 Katalysator werden 0,58 g (5,0 mMol) Chlorsulfonsaure (entsprechend 0,33 ml) zugegeben. Dann werden 
in ca. einer Stunde bei Raumtemperatur unter gutem Ruhren 24,0 g (0,15 Mol) Brom zugetropft Die 
Losung wird dann auf Eis gegossen und mit verdunnter Natronlauge auf ca. pH 6 gestellt. Die 
ausgefallenen Kristalle werden mit Toluol extrahiert. Die Toiuolldsung wird mit Na2S0 4 getrocknet und 
am Rotationsverdampfer bei 40 °C unter Vacuum eingeengt. Die langsam kristallisierende, orange 
20 Flussigkeit, wird anschliessend weiter umgesetzt 

3,3-Dimethyl-2-methoxy»2-(4-piperidinophenyI)-oxiran 

- 12,0 g (38,7 mMol) 2-Brom-2-methyl-1-(4-piperidinophenyl)-propanon-1 werden in 20 ml Methanol 
25 gelost, dann werden bei Raumtemperatur 7,0 g (46*4 mMol) methanoiische 30 %ige Natriummetriylat- 
Losung zugetropft. Anschliesend wird das Methanol unter Vacuum abdestilliert Der Ruckstand wird in 
Toluol aufgenommen und das ausgefallene Salz wird abfiltriert. Die Losung wird unter Vacuum 
eingeengt Der braune Ruckstand, eine langsam kristallisierende Flussigkeit, wird direkt weiter umge- 
setzt. 

30 

2-Methyl-2-morpholino-1-(4-piperidinophenyl)-propanon-1 

12,1 g (46,3 mMol) 3,3-Dimethyl-2-methoxy-2-(4-piperidinophenyl)-oxiran und 26,1 g (0,30 Mol) 
Morpholin werden zusammengegeben und auf Ruckfluss (ca. 130 °C) aufgeheizt. Nach 6 Stunden wird 
35 abgekuhlt und das Morpholin unter Vacuum abdestilliert. Der Ruckstand wird in Toluol aufgenommen 
und mit verdunnter Salzsaure extrahiert. Die Salzsaurelosung wird alkalisch gestellt und mit Toluol 
extrahiert. Die Toluollosung wird mit K 2 C0 3 getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird aus Methanol 
umkristallisiert. Smp. 159-162 °C. 

40 C^HaaNA (316,45) 

berechnet: C 72,11 H 8,91 N 8,85% 
gefunden: C 72,12 H 8.96" N 8,82% 

Die Struktur wird durch das 1 H-NMR-Spektrum bestatigt. 
45 Die Menge an Photoinitiator der Formel I oder II im photopolymerisierbaren Gemisch betragt etwa 0,2 
bis 20 Gew,-%, vorzugsweise 1-6 Gew.-%. 

Beim Einsatz in photopolymerisierbaren wassrigen Dispersionen oder Emulsionen kann es zweck- 
massig sein, anstelle der Photoinitiatoren gemass Formel I oder II deren Salze mit organischen bzw. 
anorganischen Sauren zu verwenden. Diese Salze besitzen eine deutlich bessere Wasserloslichkeit und 
50 lassen sich leichter in die wassrigen Systeme einarbeiten. 

Das Gemisch enthalt als Komponente C) einen Photosensibilisator aus der Gruppe der aromatischen 
Carbonylverbindungen mit einer Triplettenergie von 225-310 kJ/mol. 

Solche Verbindungsklassen sind z. B. Xanthone, Thioxanthone, Phthaiimide, Anthrachinone, 
Acetophenone, Propiophenone, Benzophenone, Acy I naphthaline, 2-(Acylmethylen)-thiazoline, 3-Acylcu- 
55 marine oder 3,3'-CarbonyJ-biscumarine. 

Bevorzugt sind als Sensibilisatoren Thioxanthone, 3-Acy leu marine und 2-(Aroylmethylen)-thiazoline, 
insbesondere aber Thioxanthone und 3-Aroylcu marine. 

Beispiele fur einzelne erfindungsgemass als Photosensibilisatoren verwendbare Verbindungen sind : 

60 Xanthon 

Thioxanthon 

2-lsopropylthioxanthon 

2-ChIorthioxanthon 

2-Dodecy ith ioxant ho n 
65 1-Methoxycarbonylthioxanthon 
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2- Ethoxycarbonylthioxanthon 

3- (2-Methoxyethoxycarbonyl)-thioxanthon 

4- Butoxycarbonylthioxanthon 
3-Butoxycarbonyl-7-methyI-thioxanthon 

5 1-Cyano-3-chlorthioxanthon 

1-Ethoxycarbonyl-3-chlor-thioxanthon 

1-Ethoxycarbonyl-3-ethoxythioxanthon 

1-Ethoxycarbonyl-3-aminothioxanthon 

1-Ethoxycarbonyl-3-phenylsulfuryl-thioxanthon 
10 3 t 4-Di-[2-(2-methoxyethoxy) ethoxycarbonylj-thioxanthon 

1- Ethoxycarbonyl-3-(1-methyl-1-morpholinoethyl)-thioxanthon 

2- Methyl-6-dimethoxymethyl-thioxanthon 
2-Methyl-6-(1 1 1-dimethoxybenzyl)-thioxanthon 

2- Morpholinomethyl-thioxanthon 

15 2-Methyl-6-morpholinomethy!-thioxanthon 

N-Allyl-thioxanthon-3,4-dicarboximid 

N-Octyl-thioxanthon-S^icarboximid 

N-(1 ,1 ,3,3-TetramethylbutyI)-th ioxanthon-3,4-dicarboximid 

6-Ethoxycarbonyl-2-methoxythioxanthon 
20 6-Ethoxycarbonyl-2-methyl-thioxanthon 

Thioxanthon-2-carbonsaure-polyethylenglykolester. 

3- Phenylthio-phthaIimid 

. ^ N-Methyl-3,5-di(ethylthio)-phthalimid 

3-Benzoyl-cumarin 
25 3-Benzoyl-7-methoxy-cumarin 

3-BenzoyJ-5,7-di(propoxy)-cumarin 

3-Benzoyl-6,8-dichiorcumarin 

3-Benzoyl-6-chIorcumarin 

3,3'-Carbonyl-bis [5,7-di(propoxy)-cumarin] 
30 3,3-Carbonyl-bis(6 f 8-dichlorcumarin) 

3-lsobutyroyl-cumarin 

3-Benzoyl-5,7-dimethoxy-curnarin 

3-Benzoyl-5 f 7-diethoxycumarin 

3-Benzoy l-5J-d I butoxycu ma ri n 
35 3-Benzoyl-5,7-di(methoxyethoxy) cumarin 

3-Benzoyl-5,7-di(allyioxy) cumarin 

Acetophenon 

3- Methoxyacetophenon 

4- Phenylacetophenon 
40 Benzaldehyd 

Benzophenon 
4-Phenylbenzophenon 
4-Methoxybenzophenon 
4,4-Dimethoxy-benzophenon 
45 4,4-Dimethyl-benzophenon 
4-Methylbenzophenon 
4-(2-Hydroxyethy!thio)-benzophenon 
4-(4-Tolylthio)-benzophenon 

2- AcetylnaphthaIin 
50 2-Naphtha!dehyd 

3- Methyl-2-benzoylmethyien-p-naphthothiazoIin 
3-Methyl-2-benzoyimethylen-benzothiazolin 
3-Ethyl-2-propionylmethylen-0-naphthothiazolin. 

55 Besonders bevorzugt sind Thioxanthone und 3-Acylcumarine mit einer Triplettenergie von 225-276 
kJ/mol. 

Die Menge an Photosensibilisator im photo poiymerisierbaren Gemisch betragt etwa 0,01 bis 5 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,025 bis 2 Gew.-%. 

Diese Sensibilisatoren der Komponente C) erhohen die Aktivitat der Photoinitiatoren B) ohne die 
60 Lagerstabiiitat der Gemische zu verringern. Besonders ausgepragt ist die Wirkungssteigerung in 
pigrnentierten Systemen wie in Druckfarben Oder Weisslacken. Ein besonderer Vorteil der Gemische liegt 
darin. dass durch gezielte Auswahl eines Photosensibilisators C die spektraie Empfindlichkeit des 
Photoinitiators B in beliebige Wellenlangebereiche verschoben werden kann. Bisher konnte eine solche 
Verschiebung der spektralen Empfindlichkeit von Photoinitiatoren nur durch aufwendige und teure 
65 synthetische Modifikation des Photoinitiators erreicht werden. Dadurch, dass eine Vielzahl von Photosen- 
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slbilisatoren zur Verfugung steht, lasst sich der gewunschte Effekt somit ohne Schwierigkeit aufwendige 
Synthese durch Herstellung der erfindungsgemassen Gemische erzielen. Viele dieser Sensibiljsatoren 
haben daruber hinaus den Vorteil, dass sie mit sichtbarem Licht angeregt werden konnen. 

Die photohartbaren Gemische konnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden. In erster Linie ist 
5 ihre Verwendung in pigmentierten Oder eingefarbten Systemen von Bedeutung, wie z. B. fur Druckfarben, 
fur photographische Reproduktionsverfahren t Bildaufzeichnungsverfahren und zur Herstellung von 
Reliefformen. 

Ein welteres wichtiges Einsatzgebiet sind Anstrichstoffe, die pigmentiert oder unpigmentiert sein 
konnen. Besonders wertvoll slnd die Gemische in Weisslacken, darunter versteht man durch T\0 Z 

10 pigmentierte Anstrichstoffe. Weitere Einsatzgebiete sind die Strahlenhartung von Photoresists, die 
Photovernetzung silberfreier Filme sowie die Herstellung von Druckplatten. 

Eine interessante Anwendung sind auch photohartende Mikrokapsein, bzw. daraus hergestellte 
Bildaufzeichnungs- bzw. Photokopiersysteme. Solche Systeme sind z. B. in der DE-OS 3,226,608 
beschrieben. Der Vorteil der vorliegenden Gemische liegt darin, dass man die spektrale Empfindlichkeit 

15 der photohartenden Mikrokapsein beliebig einstellen kann. Hierdurch lassen sich z. B. bequem auch 
Kopiersysteme fur Farbphotokopien hersteilen, wenn man Mikrokapsein einsetzt, die bei 3 verschiedenen 
Welienlangen (entsprechend den 3 Komplementarfarben des sichtbaren Lichts) ausharten. 

Je nach ihrem Verwendungszweck konnen die photopolymerisierbaren Gemische weitere Zusatze 
enthalten, beispielsweise Pigmente, Farbstoffe und deren Vorlaufer, FOIIstoffe, Losungsmittel, Verlaufs- 

20 hilfsmittel, Thixotropiemittel oder Netzmittel. Weitere mogliche Zusatze sind Stabilisatoren, wie z. B. 
Lichtschutzmittel, UV-Absorber, Antioxidantien, Polymerisationsinhibitoren, Korrosionsschutzmittel oder 
radikalische Polymerisationsinltiatoren. 

Die Applikation der photopolymerisierbaren Gemische erfolgt durch Auftrag auf das Substrat in 
dunner Schicht nach den hierfur ublichen Techniken, z. B. durch'Bespruhen, Streichen oderTauchen. In 

25 bestimmten Fallen kann das Gemisch uber die Schmelze zu photohartbaren Filmen verarbeitet werden, 
die sich auf beliebige Substrate aufbringen iassen. Die Hartung des Fifmes erfolgt anschliessend durch 
Bestrahlung mit Licht, vorzugsweise mit UV-Licht vom Wellenlangenbereich 250-500 nm. Als Lichtquellen 
sind hierzu z. B. Quecksilbermitteldruck-, -hochdruck und -niederdruckstrahler, superaktinische Leuchts- 
toffrdhren sowie Metallhalogenid-Lampen geeignet Vorzugsweise wird die Strahiungshartung in 

30 kontinuierlichem Verfahren durchgefuhrt, wobei das zu hartende Material unter der Strahlenquelle 
vorbeitransportiert wird. Die Transportgeschwindigkeit ist massgeblich fur die Produktionsgeschwindig- 
kert des Artlkels ; sie hangt von der benotigten Bestrahlungszeit ab. Deshalb ist die Beschleunigung der 
Strahlenhartung durch Photoinitiatoren ein wichtiger Faktorfur die Produktion solcher Artikel und es ist 
einer der Vorteile der Kombination von B) und C), dass sie bereits in niedriger Konzentration auch bei 

35 Massen mit hohem Pigmentgehalt eine rasche Hartung gewahrieistet Bei der Herstellung von Relieffor- 
men oder graphischen Reproduktions- oder Bildaufzeichnungsverfahren schliesst sich der Belichtung 
ein Entwicklungsprozess an. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher ohne sie darauf zu beschranken. 

40 Beispiel 1 

Es wird ein Weisslack nach folgender Rezeptur hergestellt : 

17,6 g Ebecryl® 593 (Polyesteracrylatharz der Fa. UCB, Belgien), 
45 11,8 g N-Vinylpyrrolidon 

19,6 g Titandioxid RTC-2 (Titandioxid der Fa. Tioxide, England), 
19,6 g Sachtolith® HDS (Lithopone der Sachtleben Chemie, BRD), 
11,8 g Trimethyiolpropan-trisacrylat, 

19,6 g Setalux® UV 2276 (acryiiertes Epoxidharz auf der Basis von Bisphenol A, Kunstharzfabrik 
50 Synthese, Holland). 

Die obigen Komponenten werden zusammen mit 125 g Glasperlen (Durchmesser 4 cm) in einer 250 
ml Giasfiasche wahrend mindestens 24 Stunden auf eine Korngrosse von maximal 5 jim gemahlen. 

Die so erhaltene Stammpaste wird in Portionen geteilt und jede Portion mit den in der Tabeile 1 
55 angegebenen Photoinitiatoren und Photosensibilisatoren (Co-lnitiatoren) durch Einruhren bei 60 °C 
gemischt und die Mischungen nochmals 16 Stunden mit Glasperlen gemahlen. 

Die so hergestellten Weisslacke werden in einer Dicke von 30 jxm mit einer Rakel auf Glasplatten 
aufgetragen. Die Proben werden in einem PPG-Bestrahlungsgerat mit einer Lampe von 80 W/cm in einem 
Durchgang beiichtet. Dabei wird die Geschwindigkert des Durchganges der Proben durch das Bestrah- 
60 lungsgerat laufend gesteigert bis keine ausreichende Hartung mehr eintritt. Die maximale Geschwindig- 
keit bei der noch ein wischfester Lackfilm entsteht, ist in Tabeile 1 als « Hartungsgeschwindigkeit » 
angegeben. 

Hierbei werden folgende Verbindungen verwendet : 
65 PI 2 = 1-Phenyl-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 
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PI 3 - 1-(4-Chlorphenyl)-2-methy!-2-morpholjno-propanon-1 
PI 4 = 1-{4-Toluyl)-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 
PS 1 = 2-Methyl-6-ethoxycarfconyl-thioxanthon 

5 Tabelle 1 



Photoinitiator 


Co-Initiator 
(Sensibilisator) 


Harcungsgeschwindigkeit 


2 X PI 2 
2ZPI3 
2 £ PI A 


0 t 25 £ PS 1 

°.25 X PS 1 
0,25 X PS 1 


30 m/min. 

40. m/min. 
60 m/min. 



75 

Beispiel 2 



20 



25 



Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch werden die Proben in einem Bestrahlungsgerat der Fa. 
Fusion System (USA) mit einer D-Lampe gehartet. Das Strahlungsmaximum dieser Lampe ist langerwellig 
als das der UV-Lampe im PPG-Gerat des Beispiels 1. 

Als Photoinitiatoren werden je 2% PI 1 (= 1-(4-Methylthiophenyl)-2-methyl-2-morpho!ino-propanon- 
1) und PI 5 (= 2-MethyM-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-propanon-1) verwendet. 

Als Sensibiiisatoren (je 0,5 %) werden verwendet : 

PS 1 = 2-Methyl-6-ethoxycarbonyl-thioxanthon 

PS 5 = 2-Isopropyl-thioxanthon 

PS 6 = 1-Methyl-2-benzoylmethylen-0-naphthothiazolin 



30 



35 



/v\ 



C = CH - CO-* 



/\/\/ 
N 



/ 



CH, 



/ \ 



\ / 



40 



45 



PS 7 = 3-Benzoyl-5.7-dipropoxycumarin 



?S H 7 



// \ 
CO— 

/\/V \ / 



50 



C 3 R 7 0 



/\\/\/\ 
0 0 



Tabelle 2 



55 



60 



65 



Photoinitiator 


Co- Initiator 
(Sensibilisator) 


Kartungsgeschwindigkeit 
m/min. 


zX n l 




20 


2 % PI 1 


0,5 X PS 6 


40 


2 X PI 1 


0,5 X PS 7 


50 


2 X PI 5 
2 X PI 5 
2X PI 5 
2Z PI 5 
2 JE PI 5 


0,5 JT PS 1 * 
0,5 J PS 5 
0,5 X PS 6 
0.5 Z PS 7 


40 

> 200 

80 
60 

> 200 
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Beispiel 3 

Es wird ein Weisslack nach folgender Rezeptur hergestellt : 

5 38,5 g Actylan® AJ 18 (Polyurethanacryiat der Fa. SNPE, Frankreich) 
19,2 g N-Vinylpyrrolidon 

38 t 5 g Titandioxid RTC-2 (Fa. Tioxide. England) 
3,8 g Butylacetat 

10 Wie im Beispiel 1 beschrieben werden aus einer Stammpaste durch Zumischen der in Tabelle 3 
aufgefuhrten Photoinitiatoren und Co-lnitiatoren und Mahlen die einzelnen Proben bereitet. Diese 
werden mit einer Rakel von 30 p.m Spaltoffnung auf Glasplatten aufgetragen. Die Hartung der Proben 
geschah einerseits in einem PPG-Bestrahlungsgerat mit einer 80 W-Lampe, andererseits in einem 
Bestrahlungsgerat der Fa. Fusion Systems (USA) mit einer D-Lampe : Die beiden Lampen unterscheiden 

75 sich in ihrem Strahienspektrum. 

Es werden folgende Photoinitiatoren verwendet : 

PI 5 = 2-Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

PI 6 = 2-Methyi-1-t4-(4-methylpipera2ino)-phenylh2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 
20 PI 7 = 2-MethyM-(4-dimethylaminophenyI)-2-dimethylamino-propanon-1 

PI 8 = 2-MethyM-(4-plperidinopheny()-2-morpholino-propanon-1 

PI 9 = 2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-morphoiino-propanon-1 

PI 10 = 2-Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-di(2-methoxyethyl) amino-propanon-1 

PI 11 = 2-Methyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-butanon-1 
25 PI 12 = 2-Methyl-H4-diethylaminophenyl)-2-morpholino-propanon-1 

Als Co-Initiator (Sensibilisator) werden verwendet : 

PS 1 = 2-Methyl-6-ethoxycarbonyl-thioxanthon 

PS 5 = 2-lsopropyl-thioxanthon 

PS 7 = 3-Benzoyl-5,7-dipropoxy-cumarin 

30 

Tabelle 3 









Hartung im PPG -Ge rat 


mit Fusion-D-Lampe 


35 


Photo- 
initiator 


Sensi- 
bilisator 


Maximale 
Geschwin- 
digkeit 
(m/min) 


Pendel- 
harce 

(sec. ) 


Maximale 
Geschvin- 
digkeit 
(m/min) 


Pendel- 
harte 

(sec.) 


40 


2 X PI 5 
2 X PI 5 
2 X PI 5 
2 X PI 5 


0,25 X PS 1 
0,25 X PS 5 
0,5 X PS 1 


20 
50 
40 
70 


40 
26 
37 
31 


40 

> 200 
190 

> 200 


34 
28 
43 
35 


45 


2 X PI 6 
2 X PI 6 


0,5 X PS 1 


20 
30 


45 
21 


50 
80 


50 
20 




2 X PI 7 
2 J PI 7 


0,5 X PS 1 


40 
100 


42 
22 


100 
> 200 


43 
35 


50 


2 X PI 8 
2 ? PI 8 


0,5 X PS 1 


20 
80 


50 
31 


30 
> 200 


52 
34 


55 


2 Z PI 9 
2 £ PI 9 
2 / PI 9 


0,5 X PS 1 
0,5 X PS 7 


20 
70 

70 - 


50 
22 
30 


30 

> 200 

> 200 


50 
31 
50 




2 £ PI 10 
2 £ PI 10 


0,5 X PS 1 


20 
100 


33 
34 


80 
> 200 


38 
40 


60 > 


2 £ PI 11 

2 jr pi ii 


0,5 X PS 1 


20 
70 


43 
31 


30 
> 200 


43 
31 


65 


2 £ PI 12 
2 £ PI 12 


0,5 ? PS L 


20 
50 


46 
42 


• 30 
> 200 


51 
28 
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Beispiel 4 

Eine blaue Druckfarbe wird nach folgender Rezeptur hergestellt : 

62 Telle Setalin® AP 565 (Urethanacrylatharz der Fa. Synthese, Holland), 

15Teile 4,4'-DKP-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan-2 t 2 (Ebecryl® 150, UCB, Belgien) 

23 Teile Irgalithblau® GLSM (Ciba-Geigy AG, Basel). 

Das Gemisch wird auf einem 3-Walzenstuhl homogenisiert und bis auf eine Korngrosse von <5 n 
gemahlen. 

Von dieser Druckfarbe werden jeweils 5 g mit der gewunschten Menge an Photoinitiator auf einer 
Tellerreibmaschine unter einem Druck von 180 kg/m 2 unter Wasserkuhlung homogen vermischt. 

Von dieser Druckfarbe werden mit einem Probedruckgerat (Fa. Prufbau, BR Deutschland) Offset- 
drucke auf 4 x 20 cm Streifen aus Kunstdruckpapier gemacht. Die Druckbedingungen sind 



Aufiage Druckfarbe 

Anpressdruck 

Druckgeschwindigkeit 



1,5 g/m 2 
25 kg/cm 2 
1 m/sec 



20 Hierbei wird eine Druckwalze mit Metal loberflache (Aluminium). verwendet. 

Die bedruckten Proben werden in einem UV-Bestrahlungsgerat der Fa. PPG gehartet, und zwar 
einmal mit einer Lampe und einmal mit zwei Lampen von je 80 W/cm. Weitere Proben werden in einem 
Bestrahlungsgerat der Fa. Fusion Systems (USA) mit einer D-Lampe gehartet, deren Strahlungsspektrum 
langerwellig als das der PPG-Lampen ist. Die Bestrahlungszeit wird durch Variation der Transportge- 
25 schwindigkeit der Probe variiert. 

Die Oberflachentrocknung der Druckfarbe wird unmittelbar nach der Bestrahlung durch den 
sogenannten Transfer-Test gepruft. Dabei wird ein weisses Papier unter einem Druck von 25 kg/cm 2 an 
die bedruckte Probe angepresst. Wenn das Papier farblos bleibt, ist der Test bestanden. Wenn sichtbare 
Mengen Farbe auf den Teststreifen ubertragen werden, so ist dies ein Zeichen, dass die Oberflache der 
30 Probe noch nicht genugend gehartet ist. 

In den Tabelten 4a-4c ist die maximale Transportgeschwindigkeit angegeben, bei der der Transfer- 
Test noch bestanden wurde. 

Zur Prufung der Durchhartung der Druckfarbe werden ebenfalls Offset-Drucke hergestellt wie vorhin 
beschrieben, jedoch werden Druckwalzen mit Gummi-Oberflache verwendet und es wird die Metallseite 
35 von Aiuminium-beschichteten Papierstreifen bedruckt. 

Die Bestrahlung geschieht wie oben beschrieben. Unmittelbar nach der Bestrahlung wird die 
Durchhartung in einem REL-Durchhartungsprufgerat getestet. Dabei wird auf die bedruckte Probe ein mit 
Stoff uberspannter Aluminium-Zylinder aufgesetzt und unter einem Druck von 220 g/cm 2 innerhalb 10 
sec einmal um die eigene Achse gedreht. Wenn dabei auf der Probe sichtbare Beschadigungen 
40 entstehen, so ist die Druckfarbe ungenugend durchgehartet In den Tabellen wird die maximale 
Transportgeschwindigkeit angegeben, bei der der REL-Test noch bestanden wurde. 



Tabelle 4a Hartung im PPG-Gerat mit 80 W/cm-Lampe 



45 



50 



55 



Photo- 


Pho co- 


Maximale Transportgeschwindigkeit (rn/min) 


initiacor 


sens ibili- 








sacor 


Transfer-Test 


REL-Test 






50 


30 


2 /t PI 5 


0,5 X PS 1 


50 


40 


2ZPI5 


0,5 I PS 5 


50 


30 


3 % PI 5 




70 


40 


3 Z PI 5 


0,5 % PS 5 


80 


50 


3 % PI 5 




110 


60 



60 



(Siehe Tabelle 4b Seite 18 f.) 



65 
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Tabetle 4b Hartung im PPG-Gerat mit 160 W/cm 





Pho to— 


f IJULU 


Maximale Transportgeschwindigkeit (m/min) 


5 


initiator 


sensibili- 










sacor 


Transfer-Test 


REL-Test 




2 7. PI 5 




90 


50 




2 7. PI 5 


0,5 X PS 1 


100 


80 


10 


2 £ PI 5 


°.5 / m PS 5 


100 


70 




3 7. PI 5 




130 


90 




3 Z PI 5 


0.5 X PS 5 


140 


100 




3* PI 5 


1 I PS 5 


170 


130 



15 

Tabeile 4c Hartung mit Fusion D-Lampe 



20 



25 



Photo- 


Photo- - 


Maximale Transportgeschvindigkeit (m/min) 


initiator 


sensibili- 








sacor 


Transfer-Test 


REL-Test 


*Z PI 5 




60 


40 


2 X PI 5 


0,5 Z PS 1 


70 


90 


*Z PI 5 


0,5 X PS 5 


60 


80 


3/ PI 5 




120 


80 


3£ PI 5 


0,5 £ PS 5 


140 


100 


3jT PI 5 


lZ PS 5 


170 


130 



30 

Beispiel 5 

Die in Beispiei 4 beschriebene blaue Druckfarbe wird mit jeweils 3 und 6% der in Tabeile 5 
aufgefuhrten Photoinitiatoren vermischt. Die Bereitung der Proben und ihre Testung geschieht wie in 
35 Beispiel 5 beschrieben. Die Hartung geschieht in einem PPG-Gerat mit einer Lampenieistung von 160 
W/cm. 



Tabeile 5 



40 










Photoinitiator 


Maximale Transportgeschwindigkeit (m/min) 






Transfer-Test 


REL-Tesc 




3 X PI 6 


70 


40 


45 


6 X PI 6 


> 170 


170 




3 X PI 1 


> 170 


120 




6 X PI 7 


> 170 


> 170 


50 


3 X PI 10 


> 170 


100 




6 % PI 10 


> 170 


170 




3 X PI 11 


120 


60 




6 X PI 11 


> 170 


110 


55 










3 £ PI 12 


30 


20 




6 X PI 12 


100 


60 



60 

. Patentanspruche" 



1. Photopolymerisierbares Gemisch enthaltend 
A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, 
65 B) mindestens einen Photoinitiator der Formel I oder II 
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0 R 1 R 3 

11 I / ffl 
Ar - C - C - N W 

R Z R 

0 R 1 R 1 0 

II I I II 

Ar-C-C-X-C-C-Ar (II) 

1 2 l 2 
R* R 

worin Ar eine unsubstituierte Oder durch einen oder mehrere der Reste Halogen, CrC^-Alkyl, C 3 -C 12 - 
Alkenyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, CrC 9 -Phenylalkyl, — COOH, — COO(C n -C 4 -Alkyl), — OR 5 , Methylendioxy, 
— SH, — SR 6 . — SO— R 6 , — S0 2 — R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 , — SOaNKKd-CrAlkyJ). — SOa—Ntd-C^AIkylJa, 
— N(R 7 )(R 8 ), — NHCO — R 9 Oder durch eine Gruppe der Former 

OR 1 R 3 

/ \ II I / 
-Y-* »-C - C - N 

25 , -r. R Z R 

substituierte Phenyl-, Biphenylyl- oder Benzoylphenylgruppe oder eine Gruppe der Formeln III, IV oder V 
bedeutet, 

V • • Y • 

/\/\ //\/\//\ 



10 



15 



20 



30 



35 



{ | || (HI) I II I II < IV ) 



\/\/\/ 

w z 



40 R 3 R 1 • Y 

\ I //\/\//\ 
" N - C - CO (V) 

J l 2 "I- II I II 
R R • • • • 

« \/\/v 

Z • 

worin 

U unverzweigtes oder verzweigtes d-Cy-Alkylen ist 
50 V eine direkte Bindung, —0—, — S— oder — N(R 10 ) — bedeutet, 
W eine direkte Bindung, —0—, — S— oder — N(R 10 ) — bedeutet, 
X einen zweiwertigen Rest der Formel 

55 /~\ 

-N N- , 

\ / 

• — • 

60 —NCR 11 )— Oder — N ( R 1 1 )— (C H 2 ) m — N ( R 1 1 ') — mit m = 1-8 bedeutet, 

Y eine direkte Bindung, — CHg— , — CHjOHg— , —0—, — S— , —CO— Oder — N(R 10 )— bedeutet 
Z eine direkte Bindung ist unter der Bedingung, dass Y nicht gleichzeitig eine direkte Bindung ist 
Oder — CHg— , — CH 2 CH 2 — , -O— , — S— . — CO — oder — N(R 10 ) — bedeutet, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander d-Cg-Alky!. durch OH. d-C 4 -Afkoxy, -r-CN, — COO(C t -C 8 - 

65 Alkyl), (d-d-AlkyI)— COO— oder — N(R 3 )(R 4 ) substituiertes d-d-Alkyl. C 3 -C 6 -Alkenyl, Phenyl, Chior- 
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phenyl, R 5 — 6-Phenyl, R 6 — S-Phenyl Oder C r C 9 -Phenylalkyl bedeuten, Oder R 1 und R 2 zusammen 
unverzweites oder verrweigtes C 2 -C 9 -Alkylen Oder C 3 -C 9 -Oxa- Oder Azaalkylen bedeuten, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, durqh eine oder mehrere der 
Gruppen OH, C^C^AIkoxy, — -CN oder — COOCC^-Alkyl) substitulertes C 2 -C 4 -Alkyl, C 3 -C 5 -Alkenyl, 
5 Cyclohexyl, CrC 9 -Phenylalkyl, Phenyf Oder durch CI, OH, C r C 12 -Alkyl, C^-Alkoxy oder — COO(C r 
C 4 -Alkyl) substituiertes Phenyl bedeuten oder R 3 und R 4 zusammen C 3 -C r Alkylen bedeuten, das durch 
— O— , — S— oder — N(R 12 ) — unterbrochen sein kann, oder R 4 zusammen mlt R 2 C^T-Alkylen, Ct-C 10 - 
Phenylalkylen, o-Xylylen oder C^a-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 

R 5 Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl t C 3 -C 12 -Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, durch einen oder 
10 mehrere der Reste CI, Br, CN, SH, — NCC^-Alkyl)* Piperldino, Morpholino, OH, — OCC^-AIkyl), 
— OCH 2 CH 2 CN, OCH£HaCO0(C t -C 4 -Aikyl). — 00C — R 9 , — COOH, — COO(C r C B -Alkyl), -CONH(C r 
C 4 -Alkyl), -CON^-C^Aikyl)* 

15 / \ 

-CO-N 0, 

\ / 



20 — CO— (CrC 4 -Alkyl) oder — CO-Phenyl substituiertes C n -C 4 -AlkyU 2,3-Epoxypropyl, — {CH 2 CH 2 0) n — H 
mit n « 2-20, Phenyl, CrCg-Phenylalkyl, durch Halogen, C r C 4 -AlkyI, C,-C 4 -Alkoxy oder — COOfCj-C^ 
Alkyl) substituiertes Phenyl, Tetrahydropyranyl Tetrahydrofuranyl, eine Gruppe — CO — R 9 , — C00(C 1 -C fl - 
AlkyI), — CONH(C r C 4 -Alkyl), — CONfC^-Alkyl)* — Si(R 13 )(R l4 ) 2 oder — S0 2 R 15 bedeutet, 

R 6 Ct-C^AIkyl, C 3 -Cj 2 -Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, durch eine oder mehrere der 

25 Gruppen CI, Br, CN, SH, — Nfo-C^Alky!)* Piperidino, 'Morpholino, — OH, — OtC^-Alkyl), 
— OCH 2 CH 2 — CN, — OCH 2 CH 2 COO(C,-C 4 -Alkyl, — OOC — R 9 , —COOH, — COO(C r C 8 -Alkyl), -CON(C r 
C e -A!kyl) 2 . 

30 /"\ 

-CO-N 0 t 

\ / 



35 — CO — (0,-C^AIkyl) oder —CO-Phenyl substituiertes ^-C^AIky!, 2,3-Epoxypropyl, Phenyl, C r C 9 - 
Phenylalkyl, CVC^Phenylhydroxyalkyi, durch Halogen, Ci-C 4 -Alkyi, C r C 4 -Alkoxy oder — COO(C r C 4 - 
Alkyl) substituiertes Phenyl, 2-Benzthiazolyl, 2-Benzimidazolyl, — CH 2 CH2— 0 — CH 2 CH2— SH oder 
— CH 2 CH2— S— CH 2 CH2--SH bedeutet, 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^AIkyl, durch eine Gruppe —OH, C,-C 4 - 
40 Alkoxy, -^CN oder — COO(C r C r AlkyI) substituiertes C^-Alkyl, C 3 -C r Alkenyl, Cyclohexyl, Cy-Cg- 
Phenylalkyl, Phenyl oder durch eine Oder mehrere der Gruppen Ct-C^-Alkyl oder Halogen substituiertes 
Phenyl bedeuten, oder R 7 und R 8 zusammen Cg-CrAlkylen bedeuten, das durch —0—, — S— oder 
— N(R 12 )— unterbrochen sein kann, 

R 9 Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder Phenyl bedeutet, 
AS R 1 ° Wasserstoff, Cj-C^AIkyl, Allyl, Benzyl oder C^C^Hydroxyalkyl bedeutet, 

R 11 und R ir Wasserstoff, Ct-Cg-Alkyl, Cj-C^Hydroxyalkyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten, 
R" Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl. Allyl, Benzyl, C^-Hydroxyalkyl, — CH 2 CH 2 CN oder 
-CH 2 CH2- C00(C r C 4 -Alkyl) bedeutet, 

R 13 und R 14 CrC 4 -Alkyl oder Phenyl bedeuten und 
50 R 15 d-Cu-Alkyl, Phenyl oder CrCzo-Alkyl phenyl bedeutet, und 

C) einen Photosensibilisator aus der Gruppe der aromatischen Carbonyiverbindungen mlt einer 
Triplettenergie von 225-310 kJ/mol, wobei im Fall, dass B eine Verbindung der Formel I oder II ist in der Ar 
einen Schwefel oder Sauerstoff enthattenden Rest bedeutet, C kein Thioxanthonderivat ist. 

2. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) einen 
55 Photoinitiator der Formel I oder II, worin Ar eine unsubstituierte oder durch einen oder mehrere der Reste 
Halogen, C 3 -C n2 -Alkenyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, Cy-Cg-Phenylalkyl, —COOH, — COO(C 1 -C 4 - 

Aikyl), —SO*- Re, — CN, — S0 2 NH 2 , — SOjNHJC^-AIkyl), — SOg— NfC^-Alkyl)* — N(R 7 )(R 8 ), 
— NHCO — R 9 oder durch eine Gruppe der Formel 

60 l 3 

0 R R 

/ \ II I / 
-Y-* »-C - C - « 

\ / l 2 \ 4 

65 •=• R R 
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10 



15 



20 



60 



substituierte Phenyl-, Biphenylyl- oder Benzoylphenylgruppe bedeutet, Y eine direkte Bindung, — CHg— , 
— CH 2 CH2— , —CO— oder — N(FP 0 )— bedeutet und X. R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 6 , R 7 . R B , R 9 und R 10 die in 
Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 

3. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) einen 
Photoinltiator der Formel I oder II, worin Ar eine unsubstituierte oder durch Chlor, d-C^AIKyl. 
Methylendioxy, —OR 5 . — SR 6 , — N(R 7 )(R 8 ) oder durch eine Gruppe der Formel 

0 o R 1 R 3 

II / \ ii i / 

- C C - C - N 

\ / l 2 \ 4 

R Z R 

substituierte Phenyl- oder 4-Benzoylphenylgruppe bedeutet, X einen Rest der Formel 

I \ 

-N N- 

\ / 



bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander C^-Alkyl, — CHaCHzCOO^^^AIkyl), Allyl oder 
Benzyl bedeuten oder R 1 und R 2 zusammen unyerzweigtes C 4 -Cs-AIkylen bedeuten, R 3 und R 4 
unabhangig voneinander C,-C 12 -Alkyl, durch OH, C r C 4 -Alkcxy, CN oder — COOfC^C^AIkyl) substi- 

25 tuiertes C 2 -C 4 -Alkyl, Allyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten, oder R 3 und R 4 zusammen C 4 -C 6 -Alkylen 
bedeuten, das durch — O— oder — N(R 12 )— unterbrochen sein kann, R 5 CrC^AIkyl, 2-Hydroxyethyl, 2,3- 
Epoxypropyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet, R 6 0,-C^-Alkyl, Allyl, Cyclohexyl, durch OH, — COO^-Cg- 
Alkyl) oder — N(CH 3 ) 2 substituiertes 0,-C^Alkyl, Benzyl, Phenyl. p-Tolyl Oder — CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 SH 
bedeutet, R 7 und R 8 unabhangig voneinander ^-C^AIkyl, durch — OH, d-C^AIkoxy, — CN oder 

30 — COOfd-C^AIkyl) substituiertes CrC^AIkyl, Cyclohexyl oder Allyl bedeuten oder R 7 und R 8 zusam- 
men C4-C 6 -Alkylen bedeuten, das durch — 0 — oder — N(R 12 ) — unterbrochen sein kann, und R 12 
Wasserstoff, Ct-C 4 -Alkyl oder C^^Hydroxyalkyl bedeutet. 

4. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) einen 
Photoinltiator der Formel I, worin Ar einen unsubstituierten Oder in 4-Stellung durch Chlor, Methyl. 

35 Methoxy, Methylthio, Di(C.,-C 4 -alkyl)amino- oder Morpholino substituierten Phenylrest, R 1 und R 2 C,-C 4 - 
Alkyl und R 3 und R 4 C,-C 4 -Alkyl oder 2-Methoxyethyl oder R 3 und R 4 zusammen mit dem N-Atom 
Morpholin bedeuten. 

5. Photopoiymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend ais Komponente C) einThioxant- 

hon. 

AO 6. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend ais Komponente C) ein 3- 
Acylcumarin. 

7. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend ais Komponente C) ein 2- 
(AroylmethylenHhiazolin. 

8. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente A) ein Oder 
45 mehrere Acryisaurederivat(e). 

9. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten 
A), B) und C) noch weitere Bestandteile. 

10. Verfahren zur Photopolymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen durch Bestrah- 
lung mit kurzwelligem Licht in Gegenwart eines Photo initiators und eines Photosensibilisators, dadurch 

50 gekennzeichnet, dass man als Photoinltiator eine Verbindung der Formel I oder II gemass Anspruch 1 und 
als Photosensibilisator eine aromatische Carbonylverbindung mit einer Triplettenergie von 225-276 
kJ/mol verwendet. 

11. Eine Verbindung der Formel I oder II 

55 0 R 1 R 3 

11 I / m 
Ax ~ C - C - N W 

l 2 \ 4 
R Z R 

0 R 1 R 1 0 

II I I II .... 

Ar-C-C-X-C-C-Ar (») 

1 2 l 2 
R Z R 
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worin Ar eine durch einen oder mehrere der Reste Halogen, C r C 12 -Aikyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, Cs-C 6 - 
Cycloalkyl, Crd-Phenylalkyl, — COOH, — COO(C r C 4 -Alkyl), — OR 5 , Methylendioxy, — SH, — SR 6 , 
-SO-R 6 , — S0 2 — R 6 , —ON, -S0 2 NH 2 , -S0 2 NH(d-C 4 -Alkyl), — SO*- N(d-C 4 -Alkyl) 2 , — N(R 7 )(R8), 
— NHCO — R 9 oder durch eine Gruppe der Forme! 

5 

■-• 0 R 1 R 3 

// \ II I / 
-Y-* «-C - C - N 

\ / l 2 \a 

substituierte Phenyl-, Biphenylyl- oder Benzoylphenylgruppe bedeutet, wobei Ar mindestens einen Rest 
— N(R 7 )(R 8 ) enthalt und 

X einen zweiwertigen Rest der Formel 



15 



20 



/ \ 

-N N- 

\ / 



— N(R")— Oder — N(R") — (CH£ m — N(R 11 ') — mit m = 1-8 bedeutet, 

Y eine direkte Bindung, — CHa— , — CH2CH2— , —0—, — S— , —CO— oder — N(R 10 ) — bedeutet, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander d-C e -Alkyl, durch OH, d-C 4 -Alkoxy, — CN, — COO(d-C 8 - 
25 Alky!),- (d-C 4 -Alkyl)— COO-^ oder — N(R 3 )(R 4 ) substituiertes d-C 4 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, Phenyl, Chlpr- 
phenyl, R 5 — O-Phenyl, R B — S-Phenyl oder d-Cg-Phenylalkyl bedeuten, oder R 1 und R 2 zusammen 
unverzweigtes oder verzweigtes CjrC 9 -Alkylen oder C 3 -C 9 -Oxa- Oder Azaalkylen bedeuten, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C 12 -Alkyl, durch eine oder mehrere der 
Gruppen OH, d-C 4 -Alkoxy, — CN oder — COO(d-C 4 -Alkyl) substituiertes C 2 -C 4 -Alkyl, C 3 -C r AIkenyl, 
30 Cyclohexyl, CrCe-Phenylalkyl, Phenyl oder durch CI, OH, CrC 12 -A!kyJ. d-C 4 -Alkoxy oder — COO(C r 
d-Alkyl) substituiertes Phenyl bedeuten oder R a und R 4 zusammen d-Cy-Alkylen bedeuten, das durch 
— O— , — S— oder — N(R 12 ) — unterbrochen sein kann, oder R 4 zusammen mit R 2 d-d-Alkylen, C r C 10 - 
Phenylalkylen, o-Xylylen oder d-d" 0 * 3 ' oder Azaalkylen bedeutet, 

R 5 Wasserstoff, d-C 12 -Aikyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, durch einen oder 
35 mehrere der Reste CI, Br, CN, SH, — N(d-C 4 -Alkyl) 2 , Piperidino, Morpholino, OH, — 0(d-C 4 -Alkyl), 
— OCH 2 CH 2 CN, — OCHiCHaCOOtd-CrAlkylJ, — OOC — R 9 , — COOH, — COO(d-Cs-Alkyl), — CONH(C r 
C 4 -Altyl), -^ON(d-C 4 -Alkyl) 2 , 



40 



/ \ 

-CO-N 0, 

\ / 



45 — CO— (C r C 4 -Aikyl) Oder — CO-Phenyl substituiertes C r C 4 -Alkyl, 2,3-Epoxypropyl, — (CH 2 CH 2 0) n — H 
mit n = 2-20, Phenyl, CrC 9 -Phenylalkyl, durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxy oder — COO(d-C 4 - 
Alkyl) substituiertes Phenyl, Tetrahydropyranyl, Tetrahydrofuranyl, eine Gruppe — CO— R 9 , — COO(C r 
Ca-Alkyl). -CONH(d-C 4 -Alkyl), -CON(d-CrAlkyl)a. — Si(R 13 )(R 14 ) 2 Oder — SOg- R 15 bedeutet, 

R 6 d-C 12 -Alkyl, C 3 ~C 12 -Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxycyclohexyl, durch eine oder mehrere der 

50 Gruppen CI, Br, CN, SH, — N(C r C 4 -Alkyl) 2 , Piperidino, Morpholino, —OH, — 0(d-C 4 -Alkyl), 
— OCH 2 CH 2 — CN, — OCH 2 CH 2 COO(d-C 4 -Alkyl), — OOC— R 9 , -COOH, — COO(d-C a -Alkyl), — CON(C r 
C 8 -Alkyl) 2 , 



55 / \ 

-CO-N 0 

\ / 



60 CO (d-C 4 -Alkyl) oder -CO-Phenyl substituiertes C,-C 4 -Alkyl, 2,3-Epoxypropyl, Phenyl d-C B - 
Phenylalkyl, Crd-Phenylhydroxyalkyl, durch Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder — COOfC.-cI- 
Alkyl) substituiertes Phenyl, 2-Benzthiazolyl. 2-Benzimldazolyl, -CH 2 CH2— O— CHoCHr-SH oder 
-CH 2 CH 2 -S-CH 2 CH2-SH bedeutet, 2 ^ 

R 7 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C ir AIkyl, durch eine Gruppe —OH Ci-d- 

65 Alkoxy. -CN Oder -COO(d-C 4 -Aikyl) substituiertes C 2 -C 4 -Alkyl, d-Cg-Alkenyl, Cyclohexyl,' C7-C9- 
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Phenylalkyl, Phenyl oder durch eine Oder mehrere der Gruppen CVC^-Alkyl oder Halogen substituiertes 
Phenyl bedeuten, oder R 7 und R 8 zusammen Cg-CrAIkylen bedeuten, das durch — O— , — S— oder 
— N(R 12 )— unterbrochen seln kann, 

R 9 CrC^AIkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder Phenyl bedeutet. 
5 R 11 und R 11 ' Wasserstoff, C r C 9 -A!kyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl, Cyclohexyl oder Benzyl bedeuten, 

R" Wasserstoff, C^-Alkyl, Allyl, Benzyl, C^-Hydroxyalkyl, — CH 2 CH 2 CN oder 
— CH 2 CH 2 --O00(C 1 -C4-Alkyl) bedeutet, 

R 13 und R u C^-Alkyi oder Phenyl bedeuten und 

R 15 (VC^-Alkyl, Phenyl oder CrC 20 -Afkylphenyl bedeutet. 
10 12. Elne Verbindung gemass Anspruch 11, worln Ar durch elnen Rest — N(R 7 )(R 8 ) substituiertes 
Phenyl, Alkylphenyl oder Halogenphenyl ist. 

13. Eine Verbindung gemass Anspruch 11 f worin Ar eine durch einen Rest — N(R 7 )(R 8 ) substituierte 
Phenylgruppe ist. 

14. Elne Verbindung gemass Anspruch 11, worln Ar eine in 4-Stellung durch Dialkylamino, 
15 Di(alkoxyalkyl)amino, Morpholino, Piperidino oder 4-Methylpiperazino substituierte Phenylgruppe ist 

15. Die Verbindung 2-Methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-dimethylamino-propanon-1 gemass An- 
spruch 11. 

16. Verwendung der Verbindungen gemass Anspruch 11 als Photoinitiatoren fur die Photopolymeri- 
sation ethylenisch ungesattigter Verbindungen. 

20 17. Photopolymerisierbares Gemisch gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente B) eine 
Verbindung des Anspruchs 11. 



Claims 

25 . 

1. Photopolymerisable mixture containing 

A) at least one ethyienically unsaturated photopolymerisable compound, 

B) at least one photoinm'ator of the formula I or II 

30 0 R 1 R 3 



35 



11 1 7 

Ar - C - C - N (0 

l 2 \ 4 
R Z R 



40 



OR 1 R 1 0 

II I I II 

Ar-C-C-X-C-C-Ar 



(ID 



R 



R 



in which Ar is a phenyl, biphenylyl or benzoylphenyl group which is unsubstituted or substituted by one or 
45 more of the radicals halogen, C t -C 12 alkyl, (VC 12 alkenyl, C 5 -C 6 cycloalkyl, C r C g phenylalkyl, — COOH, 
-COO(C r C 4 alkyl), — OR 5 methylenedioxy, — SH, — SR 6 , — SO— R 6 , — S0 2 — R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 , 
— S0 2 NH(C r C 4 alkyl), — SOjr- N(C r C 4 alkyl) 2 , — N(R 7 )(R 8 ) — NHCO — R 9 or by a group of the formula 

50 •-• 0 R 1 R 3 

/ \\ II I / 
-Y-. — C - C - N 

\ / I, \ 



R 2 V 



55 

or is a group of the formula III, IV or V 



60 A A AAA 

/ m *— . . . . 



65 



0 I II ("I) 



.1 . II (IV ) 

,/\/V • 

z • 
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3 1 
R R • Y • 

\ I //\/\//\ 
N - C - CO -• 

I II i II 
R R • 

\\/\/\\/ 
2 

in which 

U is unbranched or branched C,-C r alkylene, 
V is a direct bond, — O— , — -S— or — N(R 10 )— , 
W is a direct bond, —0—, — S— or — N(R 10 ) — , 
X is a divalent radical of the formulae 

• — * 

/ \ 

\ / 



— N(R 11 ) — or — N(R n ) — (CH^m — N(R 11 ) — where m = 1-8, 

Y is a direct bond, — CHg— , — CH^Hg- , -O— , — S— , —CO— or — N(R 10 )— , 
2 is a direct bond, provided Y is not a direct bond at the same time, or is — CH 2 — , — CH 2 CH 2 — , 
25 —0—; — S— , —CO— or — N(R 10 )— , 

R 1 and R 2 , independently of each other, are each C,-C fi alkyi, OH—, C,-C 4 alkoxy-, — CN— , 
—COO^-Ce alky!)-, (C,-C 4 alkyl) — COO— or — N(R 3 ) (R 4 )-substituted C,-C 4 alkyl, C 3 -C 6 alkenyl, 
phenyl, chlorophenyl, R 5 — O-phenyl, R 5 — S-phenyl or C7-C9 phenylaikyl, or R 1 and R 2 together are 
unbranched or branched CjrCg alkylene or C 3 -C 9 oxaalkylene or -azaalkyiene, 
30 R 3 und R 4 , independently of each other, are each hydrogen, C,-C, 2 alkyl, OH—, C,-C 4 alkoxy-, 
— ON — or —000(0,-04 alkyl) monosubstituted or -polysubstituted C 2 -C 4 alkyl, C3-C5 alkenyl, cyc- 
lohexyl, Cy-Cg phenylaikyl, phenyl or CI—, OH—, C,-C, 2 alkyl-, 0,-04 alkoxy- or — COO(C,-C 4 alkyl)- 
substituted phenyl, or R 3 and R 4 together are C3-C7 alkylene which can be interrupted by —0—, — S — or 
— N(R 12 ) — , or R 4 , together with R 2 is Cj-Cy alkylene, OrCo phenylalkylene, o-xylylene or C,-C 3 
35 oxaalkylene or -azaalkylene, 

R 5 is hydrogen, C,-C, 2 alkyl, C 3 -C 12 alkenyl, cyclohexyl, hydroxycyclohexyl, CI — , Br—, ON—, SH— , 
— N(C,-C 4 alkyl)2— , piperidino-, morpholino-, OH—, — 0(C,-C 4 alkyl)-, — OCH 2 CH 2 CN— , 
— OCH 2 CH 2 COO(C,-C 4 alkyl)-, — OOC — R 9 — , —COOH—, —000(0,-08 alkyl)-, — CONH(C,-C 4 alkyl)-, 
— C0N(C,-C 4 alkyl)2— , 

40 

/ \ 

-CO-N 0, 

\ / 

45 

—00 — (C,-C 4 alkyl)- or — CO-phenyl-monosubstituted or -polysubstituted C,-C 4 alkyl, 2,3-epoxypropyl, 
— {CH^H^Jn— ; H where n = 2-20, phenyl, C7-C9 phenylaikyl, halogen-, C,-C 4 alkyl-, C,-C 4 alkoxy- or 
—000(0,-04 alkyl)-substituted phenyl, tetrahydropyranyl, tetrahydrofuranyl, a group of the formula 
50 — CO— R 9 , — COO(C,-C 8 alkyl), — CONH(C,-C< alkyl), -CON(C,-C 4 alkyl) 2 , — Si(R 13 )(R 14 ) 2 or 
— SOg— R 15 , 

R 6 is C,-C, 2 alkyl, C 3 -C, 2 alkenyl, cyclohexyl, hydroxycyclohexyl, CI—, Br—, CN— , SH— , — N(C,-C 4 
alkyOg— , piperidino-, morpholino-, —OH—, — 0(C,-C 4 alkyl)-, — OCHgCHg— CN — , — OCH 2 CH 2 COO(C,- 
0 4 alkyl)-, — OOC — R 9 — , —COOH—, — COO(C,-C 8 alkyl)-, — CON(C,-C 8 alkyOg— , 

55 

«— • 

/ \ 

-CO-N 0 , 

\ / 

60 

— CO— (C,-C 4 alkyl)- or — CO-phenyl-monosubstituted or -polysubstituted C,-C 4 alkyl, 2,3-epoxypropyl, 
phenyl, C7-C9 phenylaikyl, C7-C9 phenylhydroxyalkyl, halogen-, C,-C 4 alkyl-, C,-C 4 alkoxy- or 
— COO(C,-C 4 alky[)-substituted phenyl, 2-benzothiazolyl, 2-benzimidazolyl, 

65 — CH 2 CH 2 — 0 — CH 2 CH 2 — SH or — CH 2 CH 2 — S — CH 2 CH 2 — SH, 
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R 7 and R a , independently of each other, are each hydrogen, C r C, 2 alkyl, —OH—, C,-C 4 alkoxy-, 
— CN— or —000(0,-04 alkyl)- monosubstitirted C 2 -C 4 alkyl, C 3 -C 5 alkenyl, cyclohexyl, CrC 9 phenylal- 
kyl, phenyl or C,-C, 2 alkyl- or halogen-monosubstituted or -polysubstituted phenyl, or R 7 and R Q 
together are C2-O7 alkylene which can be interrupted by — 0 — , — S — or — N(R 12 ) — , 
5 R 9 is 0,-04 alky!, C 2 -C 4 alkenyl or phenyl, 

R 10 is hydrogen, 0,-04 a ' k y'. allyl, benzyl or C,-C 4 hydroxyalkyl, 
R 11 and R 11 ' are each hydrogen, C,-C 9 alkyl, C,-C 4 hydroxyalkyl, cyclohexyl or benzyl, 
R 12 is hydrogen, C,-C 4 alkyl, allyl, benzyl, 0,-04 hydroxyalkyl, — CH 2 CH 2 CN or 
— CH 2 CH2— C00(C,-C4 alkyl), 
10 R13 anc | RM are eaC f, c,-C4 alkyl or phenyl and 

R 15 is C,-C 18 alkyl, phenyl or CrC^ alkylphenyl, and 
C) a photosensitiser from the group of aromatic carbonyl compounds having a triplet energy of 
225-310 kJ/mol, where, if B is a compound of the formula I or II in which Ar is a sulfur- or oxygen- 
containing radical, C is not a thioxanthone derivative. 
15 2. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component B) a photoinitiator of 
the formula I or II in which Ar is a phenyl, biphenylyl or benzoylphenyi group which is unsubstituted or 
substituted by one or more of the radicals halogen, C,-Ci 2 alkyl, C 3 -C 12 alkenyl, C 5 -C 6 cycloalkyl, CrC 9 
phenylalkyl, — COOH, --000(0,-04 alkyl), — S0 2 — R 6 [sic] —ON, — S0 2 NH 2 , — S0 2 NH(C,-C4 alkyl). 
— SOz— N(C,-C 4 alkyl) 2 , — N(R 7 )(R fl ) [sic] or — NHCO— R 9 [sic] or by a group of the formula 



20 
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•-• 0 R 1 R 3 

// \\ II I / 

-Y— •-C - C - N 

\ / l 2 \ 4 

•=• R Z R* 



Y is a direct bond, — CHg— , -CH 2 CH 2 — , —CO— or — N(R 10 )— , and X, R\ R 2 R 3 , R 4 , R 6 , R 7 , R«, R* and 
R 10 are as defined in claim 1 . 
30 3. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component B) a photoinitiator of 
the formula I or II in which Ar is a phenyl or 4-benzoylphenyl group which is unsubstituted or substituted 
by chlorine, 0,-04 alkyl, methylenedioxy, —OB 6 . — SR 6 or — N(R 7 )(R 8 ) or by a group of the formula 



35 



40 X is a radical of the formula 



0 — • OR 1 R 3 

II / \\ II I / 

C — C - C - N 

\ / l 2 \ 4 

•=• IT R 



/ \ 
-N N- 

\./ 

R 1 and R* independently of each other, are each C-C4 alkyl, — CH 2 CH 2 C00 (C,-C 4 alkyl), allyl or benzyl 
or R 1 and R 2 together are unbranched C4-C5 alkylene, R 3 and R 4 , independently of each other, are each 
C,-C 12 alkyl, OH—, C,-C 4 alkoxy-, CN — or —000(0,-04 alkyl)-substituted C 2 -C 4 alkyl, allyl, cyclohexyl 

50 or benzyl, or R 3 and R 4 together are C 4 -0 6 alkylene which can be interrupted by —0— or — N(R 12 )— , R 5 
is C r C 4 alkyl, 2-hydroxyethyl, 2,3-epoxypropyl, phenyl or benzyl, R 6 is C r C 12 alkyl, allyl, cyclohexyl, 
OH—, — C00(C,-0 8 -alkyl)- or — N(CH 3 ) z -substituted C r C 4 alkyl, benzyl, phenyl, p-tolyl or 
— CH 2 CH 2 0CH 2 CH2SH, R 7 and R e , independently of each other, are each C,-C 4 alkyl, —OH—, C,-C 4 
alkoxy-. — CN — or -C00(C,-C4 alkyl)-substituted C 2 -C 4 alkyl, cyclohexyl or allyl, or R 7 and R 8 together 

55 are C 4 -C 6 alkylene which can be interrupted by — O— or — N(R 12 )— , and R 12 is hydrogen, d-C 4 alkyl or 
CrC4 hydroxyalkyl. * . 

4. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component B) a photoinitiator of 
the formula I in which Ar is a phenyl radical which is unsubstituted or substituted in the 4-position by 
chlorine, methyl, methoxy, methyfthio, di(C,-C 4 alkylamino) or morpholino, R 1 and R 2 are each C,-0 4 

60 alkyl and R 3 and R 4 are each C,-C 4 alkyl or 2-methoxyethyl or R 3 and R 4 together with the N atom are 
morpholine. 

5. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component C) a thioxanthone. 

6. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component C) a 3-acylcoumarin. 

7. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component C) a 2-farovl- 
65 methyiene)-thiazoline. 
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8. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing as component A) one or more acrylic 
acid derivatives. 

9. Photopolymerisable mixture according to Claim 1 containing further components in addition to 
components A) B) and C). 

10. Process for photopolymerising ethylenically unsaturated compounds by irradiation with 
shortwave light in the presence of a photo initiator and a photosensitiser, which comprises using as the 
photoinitiator a compound of the formula I or II according to claim 1 and as the photosensitiser an 
aromatic carbonyl compound having a triplet energy of 225-276 kJ/mol. 

11. A compound of the formula I or II 

0 R 1 ' R 3 
II I / 

Ar - C - C - N (I) 



10 



20 



0 R 1 R 1 0 

II I I II 

Ar-C-C-X-C-C-Ar (||) 

R R 

25 in which Ar is a phenyl, biphenylyl or benzoylphenyl group which is unsubstituted or substituted by one or 
more of the radicals halogen, C,-C 12 alkyl, C 3 -C 12 alkenyl, C 5 -C 6 cycioalkyl, C7-C9 phenylalkyl, — COOH, 
—000(0,-04 alkyl), — OR 5 , methylenedioxy, — SH, — SR 6 , — SO — R 6 , — SO r R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 
S0 2 NH(CrC4 alkyl), — SO*- NfC^ alkyl)* — N(R 7 )(R 8 ), — NHCO— R 9 or by a group of the formula 

30 ! 3 

0 R R J 

/ \ II I / 
-Y— --C - C - N 

\ / l 2 \ 4 

35 R7 R 

in which Ar contains at least one — N(R 7 )(R 8 ) and 
radical X is a divalent radical of the formulae 

/-\ 

-N N- 

\ / 

•— • 

45 — N(R 11 ) — or — N(R t1 ) — (CH£ m — N(R 11 ')— where m = 1-8, 

Y is a direct bond, — CHg— , — CH 2 CH2— , — O— , — S— , — CO — or — N(R 10 )— , 
R 1 and R 2 , independently of each other, are each d-Ca alkyl, OH—, C r C 4 alkoxy-, — CN — , 
-OOOfCt-Ce alkyl)-, • (C r C 4 alkyI)-COO— or — N(R 3 )(R 4 )-substituted C,-C 4 alkyl, C 3 -C 6 alkenyl, 
phenyl, chlorophenyl, R 5 — O-phenyl, R 6 — S-phenyl or CrC 9 phenylalkyl, or R 1 and R 2 together are 
50 unbranched or branched C 2 -C 9 alkylene or C 3 -C 9 oxaalkylene or -azaalkylene, 

R 3 and R 4 , independently of each other, are each hydrogen, d-C^ alkyl, OH—, C,-C 4 alkoxy-, 
— CN— or —COO(C,-C A alkyl)-monosubstituted or -polysubstituted C r C< alkyl, C 3 -C 5 alkenyl, cyc- 
lohexyl, CrC 9 phenylalkyl, phenyl or CI—, OH—, C T -C 12 alkyl, C r C 4 alkoxy or — COOfd-C* alkyl)- 
substituted phenyl, or R 3 and R 4 together are OyCj alkylene which can be interrupted by —0—, — S— or 
55 — N(R 12 ) — , or R 4 , together with R 2 is C-C7 alkylene, C r C 10 phenylalkylene. o-xylylene or C r C 3 
oxaalkylene or azaalkylene, 

R 5 is hydrogen, C,-C, 2 alkyl, C 3 -C 12 alkenyl, cyciohexyl, hydroxycyclohexyl, CI—. Br—, CN — , SH— , 
— NfC^G* alkyl)2— , piperidino-, morpholino-, OH—, — 0(C r C 4 alkyl)-, — OCH 2 CH 2 CN— , 
— OCH 2 CH 2 COO(Ci-C 4 alkyl)-, — OOC — R 9 — ; —COOH—, — COO(C r C fl alkyl)-, -OONHJC^ alkyl)-, 
60 _C0N(d-C 4 alkyDg— , 

/ \ 

-CO-N 0, 

65 \ / 
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— . — CO— <Ci-C 4 afkyO- or — CO-phenyl-monosubstituted or -poiysubstituted C,-C 4 alkyl, 2,3-epoxyp- 
ropyl, — (CH 2 CH 2 0) n — H where n = 2-20, phenyl. Ct-C 9 phenylalkyl, halogen-, C r C 4 alkyl-, C,-C 4 
alkoxy- or — 000(0^ alkyl)-substituted phenyl, tetrahydropyranyl, tetrahydrofuranyl, a group of the 
formula —CO— R 9 , —000(0,-08 alkyl), — CONHfC,^ alkyl), — CON(C r C 4 -alkyl) 2 , — Si(R 13 )(R") a or 
— SOz— R 15 , 

R 6 Is C^ 2 a'kyK C 3 -C 12 alkenyl, cyclohexyl, hydroxycyclohexyl, CI—, Br— CN— , SH— , (N(C,-C 4 
alkylJz— , piperidino-, morpholino-, —OH—, — 0(C r C 4 alkyl)-, — OCH 2 CH 2 — CN — , — OCH 2 CH 2 COO(C r 
C 4 alkyl)-, — OOC — R 9 — , -COOH— , — COO(C r C a alkyl)-, — CON^-Cq alkyl)a— , 



/ \ 
-C0-N 0 t 

\ / 

— , — CO — (C 1 -C 4 alkyl)- or —CO-phenyl-monosubstituted or -poiysubstituted alkyl, 2,3-epoxyp- 

ropyl, phenyl, Cy-Cg phenylaikyl, CrC 9 phenylhydroxyalkyl, halogen-, C r C 4 alkyl-, C r C 4 alkoxy- or 
— COO(d-C 4 alkyl)-substituted phenyl. 2-benzothiazolyl, * 2-benzimidazofyl. 

-CHjCHz— O— CH 2 CH2— SH or — CH^Hg— S — CH 2 CH 2 — SH, 

R 7 and R 8 , independently of each other, are each hydrogen, C^C^ alkyl, —OH—, C r C 4 alkoxy-, 
— CN — or —000(0,^ alkyl) monosubstituted C 2 -C 4 alkyl, C3-C5 alkenyl, cyclohexyl, C7-C9 phenylai- 
kyl, phenyl or alkyl- or halogen-monosubstituted or -poiysubstituted phenyl, or R 7 and R 8 
together are C^C? alkylene which can be interrupted by —0—, — S— or — N(R 12 )— , 

R 9 is C!-C 4 alkyl, Cjj-C 4 alkenyl or phenyl, 

[lacuna] R 11 and R 1V are each hydrogen, 0,-Cb alkyl, C^-C A hydroxyalkyl, cyclohexyl or benzyl, 
R 12 is hydrogen, C r C 4 alkyl, allyl, benzyl, 0,-C* hydroxyalkyl, — CH 2 CH 2 CN or 
— CH^Hjr-COO^-C, alkyl). 

R 13 and R u are each 0,-04 alkyi or phenyl and 
R 15 is 0,-ds alkyl, phenyl or Cy-Caj alkylphenyl. 

12. A compound according to Claim 11, in which Ar is a — N(R 7 )(R 8 )-substituted phenyl, alkylphenyl 
or halogenophenyl. 

13. A compound according to Claim 11, in which Ar is a — N(R 7 )(R 8 )-substituted phenyl group. 

14. A compound according to Claim 11, in which Ar is a phenyl group which is substituted in the 4- 
position by dialkylamino, di(alkoxyalkyl)amino, morpholino, piperidino or 4-methylpiperazino. 

15. The compound 2-methyl-1-(4-dimethylaminophenyl)-2-dimethylaminopropan-1-one according to 
Claim 11. 

16. Use of compounds according to Claim 11 as photoinltiators for photopolymerising ethylenically 
unsaturated compounds. 

17. Photopolymerisable mixture according to Claim 11 containing as component B) a compound of 
claim 12. 



Revendications 

1. Melange photopolymerisable contenant : 

A) un ou plusieurs composes photopolymerisables a insaturation ethylenique, 

B) un ou plusieurs photoinducteurs de formule I ou II ci-dessous : 



Ar 



I / 



c - c - 



\ 



(i) 



0 R R 0 

II I I II 

Ar-C-C-X-C-C-Ar 

I 2 l 2 
IT IT 



(II) 



formules dans lesquelles Ar represente un groupe phenyle, biphenylyle ou benzoylphenyle sans 
substituants ou avec un ou plusieurs atomes d'halogenes, alkyles en C,-C 12 , alcenyles en C 3 -C 12 . 
cycloalkyles en Cs-C 6 , phenylalkyles en CrC 9l groupes —COOH, — COO^-C^alkyles, —OR 5 , methyle- 



27 



0 138 754 



ne-dioxy. — SH, — SR 6 , — SO — R 6 , — S0 2 -R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 , — S0 2 NH(C r C 4 -alkyIes) 1 — S0 2 -N(C r 
C 4 -aikyles} 2 , — N(R 7 ) (R 8 ), — NHCO — R 9 ou un groupe de formule : 

o R 1 R 3 

/ \ II I / 

-Y— — C - C - N 

\ / l 2 \ 4 

•=• R^ R 



10 ou un groupe de formule III, IV ou V : 



/ 



V • Y • 

,/\/\ /\/\/\ 



« 



15 \ I II CD I II I II (IV) 

\/\/ \/\/\/ 
w • • z • • 

20 R 3 R 1 • Y • 

\ I //\/\//\ 
N - C - CO • • •- 

i/ \ z I II I II (V) 

R R Z • • • 

\\/\/\\/ 
• Z • 



25 



dans lesquelles : 

U represente un alkylene en C,-d lineaire ou ramifie, 
30 V une liaison dlrecte, —0—, — S— ou — N(R 10 )— : , 
W une liaison dlrecte, — 0— , — S— ou — N(R 10 )— . 
X un radical divalent de formule : 

•— • 

35 / \ 

-N N- 

\ / 

40 — N(R 11 ) — ou -N(R 11 MCH2) m — N(R 1 ")-~, m etant un nombre de 1 a 8, 

Y une liaison directe, — CHj— , — CH 2 CH2— , —0—, — S— , —CO— ou — N(R 10 ) — , 
Z une liaison directe, avec la condition que Y ne represente pas aussi une liaison directe, ou — CH*— 
— CH 2 CH2— , —0—, — S— , — CO — ou — N(R 10 )— , 

R 1 et R 2 representent chacun, independamment Tun de.l'autre, un alkyle en d-Ce. un alkyle en C,- 
45 C 4 avec un groupe OH, alcoxy en d-C 4 , — CN, — COO(C,-C 8 -aikyle) f (C^C^alkyle) — COO — ou 
— NfR^R 4 ) ou un groupe alcenyle en C 3 -C e , phenyle, chlorophenyle, R 5 — 0— phenyle, R 6 — s — phenyle 
ou phenylalkyle en Cg-Cg, ou bien R 1 et R 2 torment ensemble un alkylene en C 2 -C 9 lineaire ou ramifie ou 
un groupe oxa- ou aza-alkyiene en C3-C 9f 

R 3 et R 4 representent chacun, independamment 1'un de I'autre, I'hydrogene, un alkyle en d-C ia , un 
50 alkyle en C 2 -C 4 avec un ou plusieurs groupes —OH, alcoxy en C r C 4 , — CN ou — COO(d-C 4 -alkyles), un 
alcenyle en C 3 -C 5 ou un groupe cyclohexyle, phenylalkyle en C r C 9 , ou un phenyle eventuellement 
substitue par du chlore ou un groupe OH, alkyle en C r C 12 , alcoxy en d-C4 ou -COO(d-C 4 -alkyle), ou 
bien R 3 et R 4 torment ensemble un alkylene en Cg-Cy pouvant etre interrompu par —0—, — S— ou un 
groupe — N(R 12 ) — , ou encore R 4 forme avec R 2 un groupe alkylene en d-d. phenylalkylene en CrC 10 . 
55 o-xylylene ou oxa- ou aza-alkyiene en d-C 3 , 

R 5 represente rhydrogene, un alkyle en C r C 12 , un alcenyle en C 3 -C 12 , un cyclohexyle, un 
hydroxycyclohexyle, un alkyle en C r C 4 avec un ou plusieurs atomes de chlore ou de brome ou groupes 
CN, SH, — N(C r C 4 -alkyles)2, piperidino, morpholino, OH, — 0(C t -C 4 -alkyles), — OCH 2 CH 2 CN, 
-OCH 2 CH 2 COO(d-C 4 -alkyies), — OOC-R 9 , — COOK -COO(d-C a -alkyles), -CONH(C r C 4 -alkyies). 
60 -CON(d-C 4 -alkyles) 2 , 

•— • 

/ \ 

-CO-N 0, 

\ / 
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w 



15 



— CO — (Cj-C^alkyles) ou — CO — phenyles, un groupe 2,3-epoxypropyle. — (CH 2 — CH 2 0) n — H, n etant un 
nombre de 2 a 20, phenyle, phenylalkyle en C r C fi ou phenyle portant un halogene ou un alkyie en C r C 4 , 
un alcoxy en C^C^ ou un groupe — C00(C r C4-a!kyle), tetrahydropyrannyle, tetrahydrofurannyle, ou 
encore un groupe — CO — R 9 , — COO^-Ce-alkyle), — CONHfC^-alkyle), — C0N(C,-C 4 -alkyle)o, 
-Si(R 13 ) (R 14 ) 2 ou — S0 2 — R 15 , 

R 6 designe un alkyle en 0,-0,2, un alcenyle en C 3 -C 12 , un cyclohexyle ou un hydroxycyclohexyle ou 
un alkyie en 0,-04 avec un ou plusieurs atomes de chlore ou de brome ou groupes ON, — SH, — N(C,-C 4 - 
alkyles)* piperidino, morpholino. —OH, — 0(C,-C 8 -alkyles), — OCH 2 CH 2 — ON, — OCH z CH 2 COO(C 1 -C 4 - 
alkyles). — OOC — R 9 , — COOH, -COO^-Ce-alkyles), -CON(C,-C 8 -afWes) 2 , 

/ \ 

-CO-N 0 

\ / 



— CO — (C,-C 4 -aikyles) ou —CO— phenyles, un groupe 2,3-epoxypropyle, phenyle, phenylalkyle en C r C 9l 
phenylhydroxyalkyle en CrC^ un phenyle portant un halogene, un alkyle en C r C 4 , un alcoxy en C r C 4 
ou un groupe —COO^-C^alkyle), ou un groupe 2-benzothiazolyle, 2-benzimidazolyle, 
20 — CH 2 CH 2 — O— CH 2 CH 2 — SH ou — CH 2 CH2— S— CHzCHg— SH t 

R 7 et R 8 representent chacun, independamment Tun de I'autre, un alkyle en C,-C, 2 , un alkyle en C 2 - 
C 4 avec un groupe —OH, alcoxy en C r C 4l — ON ou — COO(C r C 4 -alkyle), un alcenyle en C 3 -C 5 , un 
cyclohexyle, un phenylalkyle en CrC 9 ou un phenyle pouvant porter eventueliement un ou plusieurs 
alkyles en C,-C 12 ou atomes d'halogenes, ou bien R 7 et R 8 torment ensemble un alkylene en C 2 -C 7 
25 pouvant etre interrompu par —0—, — S— ou -^(R 12 )— , 

R 9 designe un allele en C,-C 4t un alcenyle-en 0^4 o.u un phenyle, 
R 10 I'hydrogene, un aJkyle en C,-C 4 ou un allyle, benzyle ou hydroxyalkyle en C1-C4, 
R 11 et R« r designent chacun Thydrogene, un alkyle en C,-C 9 , un hydroxyalkyle en 0,-04, un 
cyclohexyle ou un benzyle, 
30 R 1 « designe I'hydrogene, un alkyle en 0,-04 ou un groupe allyle, benzyle, hydroxyalkyle en 0,-04, 
— CH 2 CH 2 CN ou -OH 2 CH2— C00(C,-C 4 -alkyle), 

R 13 et R 14 sont chacun un alkyle en C,-C 4 ou un phenyle, et 
R 15 est un alkyle en C,-C 18 , un phenyle ou un alkylphenyle en CrC^, et 
C) un photosensibllisateur du groupe des composes carbonyliques aromatiques ayant une energie 
35 de triplet de 225 a 310 kJ/mole, et si le compose B est un compose de formule I ou II dans lequel Ar est un 
radical aromatique avec du soufre ou de I'oxygene, ce photosensibllisateur C n'est pas un derive de la 
thioxanthone. 

2. Melange photopolymerisable selon la revendication 1, qui contient comme composante B) un 
photoinducteur de formule I ou II dans lequel Ar est un radical phenyle, biphenylyle ou benzoyl phenyle 
40 sans substituants ou portant un ou plusieurs atomes d'halogenes ou groupes alkyles en C,-C, 2 , 
alcenyles en Cg-C,* cycloalkyles en Cg-Cg, phdnylalkyles en C r C 9f — COOH, — COOfCi^-aikyles), 
— S0 2 — R 6 , —ON, -S0 2 NH, — S0 2 NH(C r C4-alkyles), — SOg— N(C,-C4-alkyles) 2l — N(R 7 ) (R 8 ), 
— NHCO — R 9 ou un groupe de formule : 

45 1 3 

/ \ II I / 
-Y— — C - C - N 

50 #= ' K R 



Y representant une liaison directe ou un groupe — -CH-r- . — CH 2 CH2— , —CO— ou — N(R 10 ) — , et X, R\ 
R 2 , R 3 , R\ R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 ayant les significations donnees a la revendication 1. 

3. Melange photopolymerisable selon la revendication 1 qui contient comme composante B) un 
55 photoinducteur de formule I ou II dans lequel Ar est un radical phenyle ou 4-benzoylphenyle sans 
substituants ou substitue par du chlore, en alkyle en C1-C4, un groupe methylene-dioxy, — OR 5 , — SR 6 , 
— N(R 7 ) (R 8 ) ou par un groupe de formule : 

60 0 0 R 1 R 3 

II / \\ II I / 
- C -• — C - C - N 

\ / l 2 \ A 

65 — 



29 



0138 754 



X represente un radical 



/ \ 

-N N- 

\ / 



10 



R 1 et Ft 2 designent chacun, independamment Tun de I'autre, un alkyle en C,-C 4 ou un groupe 
— CH 2 CH 2 COO(C,-C4-alkyle), allyle ou benzyle, ou bien torment ensemble un alkylene en C 4 -C 5 non 
ramifie, R 3 et R 4 designent chacun, independamment I'un de i'autre, un alkyle en C,-C, 2 , un alkyle en 
C 2 -C 4 substitue par un groupe OH, alcoxy en C,-C 4 , CN ou — COO(C,-C 4 -alkyle), ou encore un groupe 
ailyie, cyclohexyle ou benzyle, ou bien R 3 et R 4 forment ensemble un alkylene en C 4 -C 6 pouvant etre 
interrompu par un atome d'oxygene ou un groupe — N(R 12 }— , R 5 est un groupe alkyle en C,-C 4 , 2- 
hydroxyethyie, 2,3-epoxypropyle, phenyle ou benzyle, R 6 un alkyle en 0,-0,2, un groupe allyle ou 
15 cyclohexyle, un alkyle en 0,-04 substitue par un groupe —OH, — COO(C,-C 8 -alkyie) ou — N(CH 3 ) 2 ou 
encore un groupe benzyle, phenyle, p-tolyle ou — CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 SH, R 7 et R 8 represented chacun, 
independamment i'un de I'autre, un alkyle en C,-C 4 ou un alkyle en C 2 -C 4 substitue par un groupe — OH, 
alcoxy en C,-C 4 , -CN ou — COO(C,-C 4 -alkyle), ou un groupe cyclohexyle ou allyle, ou bien forment 
ensemble un alkylene en C 4 -C 6 pouvant etre interrompu par un atome d'oxygene ou un groupe 
20 — N(R 12 ) — , et R 12 represente Phydrogene, un alkyle en C,-C 4 ou un hydroxyalkyle en C 2 -C 4 . 

4. Melange photopolymerisable selon fa revendication 1 qui contient comme composante B) un 
photoinducteur de formule I dans lequel Ar est un. radical phenyle, sans substituants ou portant a la 
position 4 un atome de chlore ou un groupe methyle, methoxy, methylthio, di(C,-C 4 -alkyl)amino ou 
morpholino, R 1 . et R 2 sont chacun un alkyle en C,-C 4 et R 3 et R 4 chacun un alkyle en C,-C 4 ou le groupe 

25 2-methoxyethyle, ou bien R 3 et R 4 forment ensemble et avec I'atome d'azote un cycle de morpholine. 

5. Melange photopolymerisable selon la revendication 1 qui contient comme composante C) une 
thioxanthone. 

6. Melange photopolymerisable selon la revendication 1 qui contient comme composante C) une 3- 
acylcoumarine. 

30 7. Melange photopolymerisable selon la revendication 1 qui contient comme composante 0) une 2- 
(aroylmethylene)-thiazoiine. 

8. Melange photopolymerisable selon ia revendication 1 qui contient comme composante A) un ou 
plusieurs derives de I'acide acrylique. 

9. Melange photopolymerisable selon la revendication 1 qui contient d'autres constituants en plus 
35 des composantes A), B) et C). 

10. Procede de photopolymerisation de composes a insaturation ethylenique par irradiation en une 
lumiere a courte longueur d'onde en presence d'un photoinducteur et d'un photosensibilisateur, procede 
caracterise en ce que Ton utilise comme photoinducteur un compose de formule I ou II selon la 
revendication 1, et comme photosensibilisateur un compose carbonylique aromatique ayant une energie 

40 de triplet de 225 a 276 KJ/mole. 



50 



1 1 . Compose de formules I et II : 



0 R 1 R 3 



45 Ar - C - C - l/ W 

l 2 \ 4 

R R^ 



R 1 R 1 0 



I I II 

Ar-C-C-X-C-C-Ar (II) 
R R 

55 dans lesquelles Ar represente un radical phenyle, biphenylyle ou benzoylphenyle avec comme substi- 
tuants un ou plusieurs atomes d'halogenes ou groupes alkyles en 0,-0,2, alcenyles en 03-0,2, 
cycloalkyles en C 5 -0 6 , phenylalkyles en C7-C9, — COOH, — 000(0,-0^1 kyles), — OR 5 , methylene-dioxy, 
— SH, — SR 6 , —SO — R 6 , — SOz— R 6 , — CN, — S0 2 NH 2 , — S0 2 NH(Ci-C 4 -alkyles), — SOjr- N(C,-C 4 -alky- 
les) 2 , — N(R 7 ) (R 8 ), — NHCO — R 9 ou encore un groupe de formule : 

60 

0 R 1 R 3 

// \\ II I / 
-S— — C - C - N 

65 \ / l 2 \ 4 

65 R Z R 
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ce radical Ar comprenant au moins un groupe — N(R 7 ) (R 8 ), 
X designe un radical divalent de formule 



/ \ 
-N N- 

\ / 



10 —NCR 11 )— ou — N(R") — (CHJn, — N(R 1V ) — , m etant un nombre de 1 a 8, 

Y designe une liaison directe ou bien — CH^— , — CH 2 CHr- . —0—, — S — , —CO— ou — N(R 10 )— , 
R 1 et R 2 representent chacun, independamment Tun de I'autre, un alkyle en C,-C 8 ou bien un alkyle 
en C,-C 4 substitue par un groupe OH, alcoxy en C,-C 4 , — CN t — COO(C,-C fl -alkyle), (C,-C 4 - 
alkyl)— COO — ou — N(R 3 )(R 4 ), un alcenyle en C 3 -C 6 ou un groupe phenyle, chlorophenyle, 
15 R 5 — 0— phenyle, R 6 — S— phenyle ou phenylalkyle en C7-C9, ou bien R 1 et R 2 torment ensemble un 
alkylene en C 2 -C 9 , Irneaire ou ramifie, ou bien un groupe oxa-alkylene ou aza-alkylene en C 3 -C 9 , 

R 3 et R 4 representent chacun, independamment I'un de I'autre, I'hydrogene, un alkyle en C,-C 12 ou 
un alkyle en C2-C4 substitue par un ou plusieurs groupes OH, alcoxy en C,-C 4 , — CN ou — COO(C,-C 4 - 
alkyles), un alcenyle en C 3 -C 5 , un cyclohexyle, un phenylalkyle en C7-C9 ou encore un groupe vinyle 
20 pouvant etre eventuellement substitue par CI, OH, des groupes alkyles en C,-C, 2 , alcoxy en C,-C 4 ou 
— COO(C,-C 4 -aikyles), ou bien R 3 et R 4 forment ensemble un alkylene en C 3 -C7 pouvant etre interrompu 
par — O — , — S — ou — N(R 12 ) — , ou encore R 4 forme avec R 2 un alkylene en 0,-67, un phenylalkyiene en 
Ct-C 10 , un groupe o-xylylene ou un groupe oxa- ou aza-alkylene en C,-C 3 , 

R 5 designe I'hydrogene, un alkyle en CrC 12 , un alcenyle en C 3 -C, 2 , un cyclohexyle, un 
25 hydroxycyclohexyle, un alkyle en C,-C 4 avec comme substituants un ou plusieurs atomes de chlore ou de 
brome ou groupes CN, SH, — N(C,-C 4 -alkyles) 2 , piperidino, morphoiino, OH, — 0(C,-C 4 -alkyles), 
— OCHgC^CN, -OCH 2 CH 2 COO(C,-C 4 -alkyles), — OOC — R 9 , -COOH, -COO^-Qralkyles), 
-CONH(C,-C 4 -alky!e$) t -CON(C,-C 4 -alkyles) 2l 

/~\ 

-CO-N 0, 

\ / 

35 — CO— (C,-C 4 -alkyles) ou — CO— phenyles, ou encore un groupe 2,3-epoxypropyie, — (CH 2 CH 2 0) n — H, n 
etant un nombre de 2 a 20, phenyle, phenylalkyle en C7-C9, un phenyle halogene ou substitue par un 
alkyle en C,-C 4 , un alcoxy en C,-C 4 ou un groupe — COO(C,-C 4 -aikyle), un groupe tetrahydropyrannyle, 
tetrahydrofurannyle, — CO — R 9 , — COO(C r C e -alkyle), — CONH(C,-C 4 -alkyle), — CON(C,-C 4 -alkyle) 2 , 
— Si(R 13 ) (R 14 ) 2 ou — SO r R 15 , 

40 Re designe un alkyle en C,-C 12 . un alcenyle en C 3 -C 12 , un cyclohexyle, un hydroxycyclohexyle, un 
alkyle en CtC 4 avec comme substituants un ou plusieurs atomes de chlore ou de brome ou groupes CN, 
SH, — N(C 1 -C 4 -alkyles) 2 , piperidino, morphoiino, —OH, — 0(C,-C 4 -alkyles), — OC^CHg— CN, 
-OCH 2 CH 2 COO(C r C 4 -alkyles), —OOC — R 9 , -C00H, — COO(C,-C e -alkyles. — CONfC-Cfl-alkyles)* 

45 

/ \ 

-CO-N 0 , 

\ / 

SO 

— CO — (C^^alkyles) ou — CO — phenyles, ou encore un groupe 2,3-epoxypropyle, phenyle, phenylalkyle 
en C7-C9, phenyl hydroxyalkyle en CrC 9 , un phenyle substitue par un halogene ou un alkyle en C,-C 4 , un 
alcoxy en C,-C 4 ou un groupe — COO(C,-C 4 -alkyle), un groupe 2-benzothiazolyle, 2-benzimidazolyle, 
— CH 2 CH 2 — 0— CH 2 CH 2 — SH ou — CH 2 CHr-S— CHgCHa— SH, 

55 R 7 et R 8 representent chacun, independamment I'un de I'autre, un alkyle en C,-C 12 , ou un alkyle en 
C 2 -C 4 substitue par un groupe —OH, un alcoxy en C,-C 4 , un groupe — CN ou — COO(C,-C 4 -alkyle), un 
alcenyle en C 3 -C 6 , un cyclohexyle, un phenylalkyle en C7-C9 ou encore un phenyle qui peut 
eventuellement avoir comme substituants un ou plusieurs alkyles en 0,-0,2 ou atomes d'halogenes, ou 
bien R 7 et R 8 forment ensemble un alkylene en C 2 -Cy pouvant etre interrompu par —0—, — S — ou un 

60 groupe — N(R 12 ) — , 

R 9 designe un alkyle en 0,-04, un alcenyle en C 2 -C 4 ou le groupe phenyle, 
R 11 et R 11 ' designent I'hydrogene, des alkyles en C,-C 9 , des hydroxyalkyles en C,-C 4 ou le groupe 
cyclohexyle ou benzyle; 

R 12 designe I'hydrogene, un alkyle en C,-C 4 ou un groupe allyle, benzyle, hydroxyalkyle en C,-C 4 , 
65 — CH 2 CH 2 CN ou — CH 2 CH2— COO(C,-C 4 -alkyle), 
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R 13 et R 14 sont des aikyles en (VC 4 ou le groupe phSnyle, et 

R 15 est un alkyle en C^C^, un phenyle ou un alkylphenyle en C r C 20 . 

12. Un compose selon la revendication 11 dans lequel Ar est un groupe phenyle, alkylphenyle ou 
halogenophenyle ayant comme substituant un radical — N(R 7 )(R 8 ). 

13. Un compose selon la revendication 11 dans lequel Ar est un groupe phenyle portant comme 
substituant un groupe — N(R 7 )(R 8 ). 

14. Un compose selon la revendication 11 dans lequel Ar est groupe phenyle avec a ia position 4 un 
groupe dialkylamino, di(alcoxyalkyl)amino, morpholino, piperidino ou 4-methylpiperazino. 

15. La 2-methyM-(4-dimethylaminophenyl)-2-dimethylamino-propanone-1 selon ia revendication 11. 

16. ^utilisation des composes de ia revendication 11 comme photoinducteurs pour la photopolyme- 
risation de composes a insaturation ethylenique, 

17. Melange photopolymerisable selon la revendication 1 qui contient comme composante B) un 
compose de la revendication 11. 
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